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Lucrarea tratează sinteza coloranților și a pro- 
dușilor intermediari necesari la obținerea coloranților 
cum sia altor produse, prezentindu-se în acest scop 
reţeta respectivă pentru fiecare produs, în parte. Lu- 
crarea cuprinde de asemenea principalele metode de 
analiză a coloranților, dezvoltindu-se în special analiza 
chimică. În încheiere se prezintă o serie de scheme 
privind sinteza a numeroși produşi. 

Lucrarea se adresează inginerilor chimisti şi chi- 
mistilor care lucrează în industria. de sinteză organică 
sau în institutele de cercetări chimico-farmaceutice, 
dar poate fi folosită si de cadrele didactice, cum și 
de studenţii facultăţilor de chimie organică care sc 
specializează în acest domeniu. 
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În dezvoltarea industriei chimice la noi în țară, un rol im- 
portant îl are industria de sinteză organică, care furnizează mate- 
rà prime 54 finite pentru polimeri, medicamente, coloranti, sub- 
stanțelor auxiliare pentru industria cauciucului detergenfilor 
antidăunătorilor etc. : 

Necunoscută în trecut în ţara noastră, industria substanţelor 
aromatice și a coloranților, ramură a industriei, de sinteză organică, 
s-a dezvoltat în mod impetuos, găsindu-se în momentul de față 
în situația de a putea exporta numeroşi produși finiti şi inter- 
mediari. re 

În lucrarea de faţă, autorii au încercat să acopere ит gol 
existent în literatura noastră de chimie organică, gi anume, do- 


„meniul sintezei de laborator a compușilor organici aromatici. şi 


a coloranților. 

Lucrarea cuprinde trei părți : în prima parle se descrie sin- 
teza unor substante aromatice intermediare (circa 180 sinteze), 
pariea a doua cuprinde sinteza unor coloranți organici (circa 100 


sinteze) s? partea a treia, care cuprinde o serie de analize tehnice 
uzuale, necesare în acest domeniu. 


În fiecare capitol se prezintă о scurtă introducere teoretică 


a capitolului respectiv. 


. Pentru a înlesni căutarea în literatură a coloranților, aceg- 


— Иа sint caracterizați айі prin denumire şi formulă de structură, 
2с P prin numărul sub care pot fi găsiți în Colour Indem (C.I.). 


n elaborarea sintezelor, autorii au folosii un material veri- 


ficat îm practică (procese de fabricație, procese tehnologice, patente 
„verificate, lucrările proprii ale autorilor etc.), ceea ce ușurează 
А А POPE ЕЕ суб 

- 4n mare тйѕигй munca cercetătorului şi îi permite să folosească 


Werarea drept punct de plecare în abordarea unor probleme care 
interesează institutul de cercetări sau uzina respectivă. 

În'anezele de la sfîrşitul lucrării se arată diferite căi pentru 
sinteza a numeroşi produşi, în paranteză specificindu-se tipul 
de sinteză, сате se indică în lucrare. 


еу 
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Prin conținutul ei, considerăm că lucrarea este utilă ingineri- 
lor chimigti și chimiştilor care lucrează în uzinele de sintezá 
organică (produşi aromatici, coloranţi, intermediari pentru indus- 
iria de medicamente etc.) sau în institutele de cercetări chimico- 
farmaceutice și cadrelor didactice şi studenților de la facultăţile 
de Chimie Industrială, și. Chimie Organicá de la secțiile de Bin- 
teză Organicà, tehnicienilor si laboranţilor care lucrează în insti- 


tutele de cercetări chimice sau în uzinele cu profilul arătat. 


Autorii vor primă cu recunoștință. sugestiile si criticile care 
se vor aduce pe marginea lucrării, de față. 
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Prefajà 
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SINTEZA INTERMEDIARILOR AROMATICI 


Intermediari obţinuţi prin sulfonare : 13 


1. Acidul menitro-benzen-sulfonic. . . . . . . s s o 2... 15 
2. Acidul-4-nitro-toluen-2-sulfonic 
3. Acidul etil-benzil-anilin-sulfonic 
4. Acizii 4-amino-azobenzen-sulfonici . . . . . . -a sa ..-. "bd 
S edulsanilin-2:5-disulfonie- — ———2— и и. ы n Te e re d 18 
6. Acidul-m-benzen-disulfonic j 
7. Acidul 1,5-naftalinrdisufonie с=с зк ершк леме 

8. Acidul 2-naftol-6-sulfonic (acid Schäffer) şi acidul 2-naftol- 
=3.6 disulfOniee (асан) e 
9. Acidul 2-naftol-6,8- disulfonic (acid С). şi acidul2- nuno 3, 6-di- 
> sudonicc(aceld-H) mL a V EN oo e 
-— 10. Acidul &-antrachinon-sulfonie _. Ill Dee сс 
11. Acizii 1,5-și 1,8-antrachinon-disulfonic E LU EE E 
—12. Benzen-sulfoclorura .. . . ... ©- VIL epu Tp. 
13. m-Nitrobenzen- sulfoclorura | eee TERRE PE E eee 
2714. Acidul: sulfanili Cs с Еа S e 
—15. Acidul j-toluidin-3-sultonie - түш ты ыы әш е» чушш» козысы ке =з 
- 16. “Acidul m-nitrobenzen-sulfinic DO DOE => Баа 


аг Intermediari obţinuţi prin nitrare E | nitrozare 


SAL. 0-51 p-Nitro- -clor-benzenul . 
2.-2-Nitro-1, A-diclor-benzenul. aA EE. 555 : 
E. 2,5-Dietoxi-nitrobenzenul - у жыз I NV T e ae ж с RI 
4. 2,4-Dinitro-toluenul . . «s 4e oor ot ctc 
L5 m-Dinttrobenzenul- 7. — ег e See eto e se „ее 
6. 2,4-Dinitro-clot-benzenul Dc fete AX CUIU WP ERE Бр хе 
_ —7.2,4;6-Тгіпіќго- fenolul (acid. picric) . ЕЭ а а Ser S CN S. А 
28^ p.Nitro-ánilina-- с. ге 65 E CHARTUL SERES AES NAE 
79..5-Nitro-2-amino-toluenül ^... e eee t ttt 
0. 3-Nitro-4-amino-toluenul. uo OA OM Map ee NONU S. 3 
11. 3-Nítro-4-amino-anisolul . e ane « « «ett ttn ` 
„12, 4-Nitro-2-amino-toluenul ^. e « «scc t t nm 
- 13, 2-Nitro-1,4- diamino-antrachinona cat ENRE El e 

1 ; 14. 2-Nitro-4-metil-fenolul КЫСЫ Т эша MU SCR Date АС с aa 
ЖЫГЫ В нЕ. rbd 15271 1-Nitro-naftalina кые len eriam qe У гаруе ы Vm 
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16. 1,5-Dinitro-antraechinona . s s s s s 
Ads INLUTOZOSTGAOLU Жл н v op oru 
18. Nitrozo-dimetil-anilinà . . . . s « . « 
19. N-Nitrozo-difenil-amina =: . 


Ul Intermediari obţinuţi prin halogenare 


1. Clorura de benzoil =. ss s. 

vcGlorura dé Denzil- a. Vae 

3. Clorura de benziliden. 

а Glor-benzantrona Ceo vv len 

5. o-si p-Clor-fenolul . . .. ANO ИУ, 
6. 1-Amino-2-metil-4-clor ;antrachinona De 
7 

8 

9 


R2 


. 2,3-Diclor-1,4-diamino-antrachinona . . . 
. 5-Glor-7-metoxi-4-metil-isatina . ТК nd 
. 2,6-Diclor-p-nitro-anilina 


ES 10. 2,4-Dinitro-6-brom-anilina, . 4 sis soere se 


11. 1-Brom-2-amino-3- clor-antrachinona 
12. 1-Metil- amino-antrachinona 


à cchinona S АБУ Ө; 
Базы дА ,3-Dibrom-1,4- is antrachinona "s 
Nd 14. 1-Amino-2, 4-dibrom- antrachinonz 
SN 15. 5-Brom-isatina ЧА 

Э 16. Dibrom-benzantrona ... . . . -> 


IV. Intermediari “obţinuţi prin reducere. 
і us Y 


» si^ 4- brom- 1-metil-amino- antra- 


І. Аппа... МАО КОЛЫ tem УВЕ 2 е 
a 2. Acidul metanilic . р E a a pe a = CI IT MET te 
x 3. Acidul p-amino-benzoic iz) Pi MA Ie SA NUES Ite TENET & 
Ex 4. m-Fenilen-diamina 5...0 0 a e а 
2 5. p-Amino- -acetanilida  -... SE BRAGA S асууна ЦА 
E» 6. Acidul 1-clor-2-anilin-4- sulfonic RD UR UT Rua SCIES i ASE = 
ace 7. p-Nitrozo-N-dietil-anilina şi p-Amino-N- “dietil-anilina e 
З 8. m-Amino-benzen- sulfonamige cera E I Oda ү х 
2. 9. m-Nitro-anilina  ...-. OG per rd 
10. 4-Nitro- 2-amino-anisolul A ODD PENA KOC 7 a ac х 
„11; = [6toxi-3-amino-toluenul (cresidina).. SEG QUINAIRE = 
Ў 12 5o-Nattil-aminds а Ns ac ecce E eiie ле 
2415; 2 Amilo 4,6: dinitro-fenolul (acidul bicramic) ЕТК 
Е 14. 1,5-Diamino-antrachinona . «js s e s s ios t t t n 
Ec 15." Benzidina : A КО ORICE SR 
^^ 16, Acidul benzidin-2,2/-disultonic MAD Ee QS ue 
г 17. Acidul benzidin-diglicolic .,... x ENSE о SES 
^ 18. Acidul 5-amino-salicilic . . CS ESO ыу ССН 
[^2 i49; p-Amino-tenoll (din nitrobenzen) . А АО МОС Куда 


LA Intermediari obţinuţi prin substituirea 
“i БОН | 
pi 1.. N,N-Dietil- 3-amino-lonolul V M RS 
5 2. (-Naftolul. e em... D bet 

en 3, Acidul 1-naftol-5-sulfonic (acldul fazurinio) - 

п 4. 1,5-Dihidroxi-naftalinas ‘o » s «x trt n 


e zie д 


Pp. ee 


` 


` 


^" 45 р 


^» 7^ 


à 
i 


тут, те, 


Emm X =, Uc Da on 
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5. Acidul 2,8-dihidroxi-naftalin-6-sulfonic ая dioxi UE "Us, 94 


6. 1,5-Dihidroxi-antrachinona . . n 94 
7. 1,2-Dihidroxi-antrachinona (alizarina) PG e 95 
Ө О АТАШОАШТАСИПШОВВ T evi rev eil T, 96 


9. &-Clor-antrachinona 


VI. Intermediari obţinuţi prin substituirea clorului . ,...,.,., 97 


R 0= Si pDNIUO:enolul А И И E о, ,99 
SC) dsDInitro:enolub- а o ОС ОСИ 4-51: 52100 
3. Acidul 2 nitro-fenol-4-s ulfonic $i acidul S-amino-fenol- des 

SUDIC ROS So eor Ei ER UO Daci LT NORII ИНО 101 
4. 2,4-Dinitro-anisolul ` oa setate e У сә aa adi CAZ 108 
5. p-Nitro-anisolul SENE AE I p A de ra Lee EE ЖОЕ; 
G54-Glor-2-nitro-ahisolul-: и БЕ T ad di И `. 104 
`7. p-Nitro-anilina (din p-nitro-clor-benzen) : s . ; ..:.. .. 105 
8. 2,4-Dinitro-anilina . ... . . so... EN CEU Met eed 409 
9. Benzen-sulfamida ~ . .. <~- Eee ep ea ae e 0б 
10. B-Aminoc-antrachinoha -s -=a e ee e pie у уда с Лу 106 
11. 4-Amino- 4'-metoxi-ditenil-amina < . Uo uL E e di: 55107 
12. Acidul4-amino-difeni-amin-2-sulfonic. : ~ s s.s . . . .. 109 
13. 2,4-Dinitro-4^hidroxi-difenil-amina omae exeo I 2. МО 
14. Acidul N-fenil-antranilic, сезк UN A e сүүс eei edes. ere 111 


VI. Intermediari obţinuţi „prin arilarea - aminelor “aromatice : 112 


a 1. Difenibamina . . : <. C 5 e ke 5563 Sci. -d12 

22 2. Acidul fenil-Péri :. 5. m pe. ке ponere i uen c CHS 

& 3. Acidul Меп үг e eA co UL UN UU I QUU Pg 

еч 4. Acidul 5; 5-dibidroxi-2, 2^ dinafliLamin.7, 7-disultonie «заш. 

TOME шу ue Еа ОСИ 115 - 

^ vmi. Intermediari obținuți prin. transtormäti reciproce : 2 EC S o 16 

E ; 1. Acidul 2-amino- -S-hidroxi-naftalin-6-sulfonic (Acid = x 2127 

2. Acidul 2-naftol- 1-sulfonic si acidul 2-naftil-amin-i 1-sulfonic 

a (acid Tobias). n Е ааа АӨ 

5 3. 1,4- Diamino-antrachinona (aim chinizarină), duc e TIS 

A A.-o-Naftolul. 20У N ee АК i ee Prope КО Rak 

3 E „5. Acidul 1-naftol-4-sulfonic (acid Neville-Winther) ` Se et 121 

2 1X. intermediari obținuți prin alebilare c үч = еар 

ДЕР Z 1. N,N-Dimetil-anilina . . MES QURE E E NEN M 124 


2. N,N-Dietil-anilina .. sA Ee PS NNN P 
- 8. N,N-Etil-benzil-anilina si inonoetilanilina. PSAL Sev LR 


И Ж 1,4-Dietoxi-benzenu- OM ARAS E C CUR Se ES NES 
22 Б, 4-Metoxi-3-nitro-toluenu] |. . е «ot oot t t tt 127 
? : - 6, Acidul N-metil-anilin-o-sulfonio . « « «s «ss tont nn 128 
pp 77, N,N-Dietanol-m-toluldina, . se s 9 0 t М o ns 129 
Т 7 8, N,N-Etil-etanol-anilina ac. s «e ett ss 129 
1/9, Acidul fenil-glicin-o-carboxilio —. ^ « «o ot tt t tn 130 
/ 
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X.Intermediari obţinuţi prin acllaro 


1, Acetanilida А goo К ve abe ERES Y 

2. Azonattolul (anilida acidului "в hidroxi- -náftoic) 

3. Aceto-acetanilida d 7 

4. o-Tolidida acidului acetil-acetic- (Nattol ASG, Azotol J). jn 
5. Acidul N,N'-bis-(5-hidroxi-7-sulfonaftil-2-uree) (acid carbonil 19 
6. 1,4-Dibenzoil-diamino-antrachinonà ........ 


ХІ. Intermediari obţinuţi prin oxidare 


ds AEMONA DEN SOLO Е ие есте А, 
AacAcdulsoltalio 3.5 eee ee ea e ааа 
3. Acenaften-chinona с. .............,../.. 
4. Acidul-p-nitrobenzoic . . . . i e sosse * ar STER LI Pa or 
5. Acidul antranilic (din anhidridá ftalică) DOT UP NO T СЕ 
6. Tetrametil-p,p'-diamino-benzhidrolul . ... .. soe s sos% 


XII. Intermediari obţinuţi prin condensare 


1. Antrachinona > ES OI De a Ы ан шугу 
2. 2-Clor-antrachinona PLE EE UT UU euis rae 
3. 1,4-Dihidroxi-antrachinona (chinizarina) оры eue 
4: Benzantrona e as ce гур з E TE PE E ac 
5. 2-Amino-3-clor-antrachinona Босс ы. De у с. 
6. 1,5-Dibenzoil-naitalina ‚........ "oOx Ud Е 
7. Acidul-4,4'-diamino-stilben-2, 2-aisuifonie Wa eer. SEEDS 
8. Tetrametil-p,p'- -diamino-difenil-metanul . VOULU кесе E 
9. Acidul o-nitro-fenoxi-acetic 2... ee oro tn 
10. 3- Hidroxi-tetrahidro-naftochinolina E e Duce cep 
11—3, 7-Dihidroxi-tetrahidro-naftochinolina . . . . . Dep NC 
12. Isatina (din anilină) E etam dup te cce 
13. 6-Clor-7-metil-isatina ^. «e ee o toto oto to ctot t 
14. Tetrametil-p,p'-diamino-benzofenona (cetona: lui Michler) 

--15. 6-Metoxi-2-amino-benztiazolul Gp pic ee EO ne Dnm 2555 


: ХШ. Intermediari obţinuţi. prin transtormări ale 


ры e a 


T 1. -p-Cresolulu Б А TA E DAE LIEN ee SN eo 
2. m-Nitro-toluenub 7/4 а e eee empero see sott 

3. 2-Clor-5-nitro-anisolul =: ee 9 e RON зс э эсе 

^ 4, Acidul o-clor-benzolc |... = +>. SEU DURO SEES КАТАА 

5, Acidul 1-ciano-naftalin-8- -sulfonic . . . Ea OA BSE cats 


XIV, Intermediari obținuți prin sinteze Somateză 
1. Acidul p-nitro-clor-benzen- -o-sultonic şi acidul p-nitro- anilin 


2-Sulfonic те parai das ate dă INN 
2, Acidul 1-clor-2-nitro-benzen-4- -sultonie LENS ENS HEN COO 
3, Acidul m-fenilen-diamin-1-sulfonio . . « » тох ci 


‚ 4, A-Clor-2-nítro-toluenul și 4-clor-2- amino-toluenul ERE aS REN 
5, Acizii 1,5-41 1,8-amino-naftalin- -sulfonici. (acizii ^ Laurent. $i 


2 prez pt dt DTP AE Pa ЗАИН ut, С Е аЬ 
6, Acidul 2-amino-5- -hidroxi- 7-haftalin-sultonie (acid ЛК 
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1. Acidul 1-amino-3,6,8-na ftalin-trisulfonic (acid Т) si aci 
1-amino-8-naftol-3,6-disulfonie (acid Н) EST ча кейн) 

8. Acizii 2-naftil-amin-4,8-disulfonic (acid C), 1-naftil-amin- wi 82 di- 
sul-tonic (acid amino Chicago) si 1-naftil-amin-3,8-dísulfonic 
(acid amino €) . Roe er 

9. Acidul 1,8-dihidroxi- naftalin- 3, 6: disulfonic. (acid. cromotropic) 

10. Acidul 1-amino-2-naftol-4-sulfonic Y 

11. Acidul 1-diazo-2-náftol-4-sulfonic $i acidul 6- nitrol- 1- diazo- 
2-naf-tol-4-sulfonic . . . ; : 

12. Acidul 3-amino-4-clor- benzoil- 2'-benzoic. 

13. 1-Amino-2-metil-antrachinona: . 2 

14. Acidul fenil-tioglicol-o-carboxilic . . 

15. Acidul o-anilin-sulfonic(acid o-anilic) . RETO E SE 

16. 1-p-Tolil-3-metil-5-pirazolona а аа EDEN a E 

17. 4-Nitro-anilin-2-sulfon-N-etil- anilida аа 

18. Acidul 2-naftil-tio-glicolic . . pem 

19. Acidul- 1-amino-4-brom-2- antrachinón- sulfonic (acid brom- 
aminic) > =.» ECE SE, O СКИ ET CBE 

20. 3- Nitro-alizarina si 3-amino- alizarina 

21. Tamol ? NNO (Dispersil-Dispersant NF) 


PARTEA A DOUA х 
SINTEZA COLORANȚILOR - 2 


= XV. Coloranţi azoiei 


A. Coloranţi monoazoici . . . . . . Р S a 
1. Portocaliu acid concentrat. cac Б T 
2. Galben acid cromatabil - ee e ICE 
3. Galben metanilic . . . iD S eS 
4.-Galben acid х=... - 
5. Roşu acid strălucitor С. ~ 
6. Negru acid cromatabil м: 
7 
8 
9 
10 


erem эскә ahi ca tre e ia A e еә 


. Galben palatin rezistent - GRN. op 
. Albastru palatin тейеш GON > RS 
. Albastru acid К - еа 
. Galben reliton G. 
11. Roşu reliton. GG- SES ure 
12. Ecarlat reliton- B =з ЗЕ a S el Ae ee 
13- Portocalr.Iéliton GREC ы 003 тЫ si 
14. Pigment ecarlat RN ^... 0t ISSN RS Ne 
15. Pigment galben G ...... AEN ААА КАКТАП КАШАТТА. Es 
46. Albastru de dispersie; . . « = =. SEGUE S aaa ae XD лес 
^17. Roșu strălucitor reactiv 8Н < n g e 
18. Roşu strălucitor procion 3BS- URS СОЛТО ааа 
19. Colorant reactiv portocaliu pe bază de acid I şi acid Tobias. 
20, Colorant reactiv portocaliu pe bază de acid I si acid. o-anilic 


2 'Coloranti dís-azolci ' 
1. Albastru-negru acid . . 
2, Roșu Sudan pentru grăsimi 
3, Andere acid rezistent 5А . $ 
4, Negru acid rezistent 2А « « «0c EN СЫ; 


E 
- 
"P E) 
" 


AY 


TABLA DE MATERII 9 
7. Acidul 1-amino-3,0,8-na ftalin-trisulfonic (acid 2 M acidul 
1-amino-8-naftol-3,6-disulfonic (acid H) , 176 
8. Acizii 2-naftil-amin-4,8-disulfonic (acid C), 1-nz 1-4 -amin- 4, 8- di: 
sul-fonic. (acid amino Chicago) și1-naftil-amin-3,8-disulfonic 
(acid amino €) . . 179 
9. Acidul 1,8-dihidroxi- naftalin- 3, 6-disulfonic. (acid cromotropic) 182 

10. Acidul 1-amino-2-naftol-4-sulfonic . . . 184 

11. Acidul 1-diazo-2-naftol-4-sulfonic пасаш 6- nitrol- 1- diazo- 
2-naf-tol-4-sulfonic . CENE SU ЖЕЙН СУЛАДЫ 185 

12. Acidul 3-amino-4-clor-benzoil-2/-benzoic. 186 

13. 1-Amino-2-metil-antrachinona . . 189 

14. Acidul tenil-tioglicol-o-carboxilic . 189 

15. Acidul o-anilin- каноо o-anilic) . 190 
16. 1-p-Tolil-3-metil-5-pirazolona 3 192 

17. 4-Nitro-anilin-2-sulfon-N-etil- апаа. А уо zy 193 
18. Acidul 2-naftil-tio-glicolic . . 122552196 
19. Acidul 1-amino-4-brom-2- antrachinon- sultonic (acid brom- 

amine): Е E Aaa ee OC e e RUE i 68 197 
20. 3-Nitro-alizarina si 3-amino- alizarina 198 
21. Tamol NNO (Dispersil-Dispersant NF) 199 
PARTEA A DOUA 
SINTEZA COLORANTILOR 
XV. Coloranfi azoiei 201 
А. Coloranti-monoaz0lcl 9 5 pe x vo Ee ee су e 203 
1. Portocaliu acid concentrat AW oa CIN 203 
2. Galben acid cromatabil -. . . . . = TEE 204 

.3. Galben metanilic ML ксы сис: 204 
4. -Galben acid L: m. .... Vu ecc DE Cr Е 205 
5. Rogu.acid strălucitor Ge e roro tont 206 
6. Negru acid cromatabil №... «s oor ott tz 206 
7. Galben palatin rezistent GRN. 3o c a e etre reco d 
8. Albastru palatin rezistent GGN пара аа ОРО 208 
9: Albastruzaci d НҢ х= o oar E RUP 209 
10- Galben-reliton бст зал аш жышын шылын амр 210 
11. Roşu reliton GG e... EA Se Seas eee acte EA 
12. Ecarlat-reliton В нас a ae rot 211 
13. Portocaliu reliton ОҢ... ol ест 
14 Pigment ecarlat мМ e c ey e tee es S Nit 214 
15. Pigment баеп о eI ies SX re EET MULA. de aa 
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Г. INTERMEDIARI OBȚINUȚI PRIN SULFONARE 


Sulfonarea este reacţia, de substituție a unuia sau a mai 

multor atomi de hidrogen dintr-un compus aromatic cu o grupă 

- sultonică SO,H. În urma, reacției se obţin acizi sulfonici de forma, 

Ar-S0,H, care, in general, conferă produsului solubilitate in 

„apă şi permit înlocuirea grupei SO,H cu grupa OH, NH,, Cl 

etc., avînd posibilitatea de a se obţine o gamă variată de deri- 
vali aromatici. 

— -JDrept agenti de sulfonare se folosesc de cele mai multe 
~ ori H,SO, de 93—98%, H,S0; 100% monohidrat, oleum cu 
~ 20—25% SO; liber, şi oleum cu 60—66%, SO; liber. (Oleum 

cu concentrația de 30—55 95 SO; liber se foloseşte rar, deoarece, 
- în condiţii obişnuite, la aceste concentraţii oleumul este solid 
.—8i se manipulează mai greu). 6 
` Rulfonarea cu acid sulfuric (1) sau cu oleum (2) se desfăşoară 
după următoarea reacţie : 

zt АТН + H4S0, 2 Ar— $0,H + H40 (1), 


4 


ArH + S0, = Ar—$0,H (оу 


„Pentru fiecare substanță există condiţii optime la саге 
are loc sulfonarea (concentraţia si cantitatea de acid sulfuric 
- Bau de oleum folosit, temperatura de sulfonare ete.) | . 

“În laborator, sulfonarea se efectuează fie în vase de oţel 
sau de fontă prevăzute cu agitator ancoră, cu teacă pentru. 
termometru, cu сарае cu mai multe orificii (pentru încărcare, 
pentru refrigerent, pentru pilnie de picurare etc.), fie în baloane. 
de sțiclă cu 3—4 gitur и e £ : 
„Încălzirea se realizează, in funcţie de produsul care se 
- Sulfoneazá, pe baie de apă sau de ulei. 
 Sfirşitul reacției de sulfonare se constată după caz prin 


z y "dispariţia mirosului specific al substanței supuse sulfonárii 
~ (mitro-toluen, nitro-clor-benzen), prin solubilizarea completă in 
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apă à unei probe din masa de reacti aftaliná, B- і 
cromatografie pe hirtie etc. ZO DEDE ш ный pe 
шоа se pot separa din masa de reacţie in mai 

2) Prin diluarea ma sei de sulfonare cu apă pînă la o anumită, 
concentraţie a acidului sulfuric, concentraţie la care acidul gul- 
ionic este greu solubil și precipită ; acesta se filtrează, gi even- 
tual se spală pe filtru cu o cantitate mică de apă. 

b) Prin diluarea masei de sulfonare cu apă si salifierea cu 
clorură de sodiu (sau cu sulfat de sodiu), cind precipită sarea 
de sodiu greu solubilă a acidului sulfonie respectiv, care se 
filtrează şi se spală pe filtru cu soluţie de clorură de sodiu. 

.c). Masa de sulfonare diluatá se neutralizeazá la cald cu 
hidroxid de calciu sau cu carbonat de calciu pînă la disparitia 
reacției acide faţă де hirtia roşu Congo; sulfatul de calciu 
insolubil care precipită se filtrează iar sărurile de calciu ale 
acizilor sulfonici, solubile, rămîn în filtrat. Filtratul se tratează 
în- continuare cu carbonat de sodiu, cînd precipită carbonatul 
de calciu ; acesta se filtrează iar în filtrat rămîne sarea de sodiu 

a acidului sulfonic, care se poate evapora pînă la вес sau pînă 
la o anumită concentraţie. 

Pentru obţinerea sulfoclorurilor se folosește, de obicei, aci- 

dul elor-sulfonic HCISO, in exces, care cu hidrocarburile aro- 

= matice ori cu derivații lor substituiti (1), sau cu acizii sulfonici 
respectivi, formează, gulfocloruri (2) : 

АТН + 2HCISO, > ArSO,CI + Н,50, + HCl. 7 (1) 

| АтЅО,Н + HCISO; —> ArSO;CI + Н,50, (2) 

Masa de reacţie se introduce în apă rece, cînd are loc sepa- 

rarea sulfoclorurilor (dacă sînt lichide se separă cu ajutorul 

unei pâlnii de separare iar dacă sînt solide se filtrează). UN 

: = Unele amine aromatice, ca de exemplu anilina, a-naftil- 

NE amina etc. se sulfoneazá prin aşa-numita metodă a ,,Coacern . 

„în acest scop, in prima fază se obține sulfatul aminei respective 

£s ` (1), сате la temperaturi înalte (cu sau fără dizolvant) se trans- 

- ^ 4 formá în acidul sulfonic al aminei corespunzătoare (2) : 

5 : TAE е "Arc NH, f H;SO, —9 Ar -NH,:H,$0, (1» 

-Ar—NH;:H,S0, —— HOS — Ar NH, + H,O : (2) 

În industrie, sulfonarea se efectuează în vase de fontă sau 

de oţel (vase de sulfonare), prevăzute cu agitator ann sau 

elice, în funcţie de viscozitatea masei) şi cu manta de încălzire. 

^ - Acidul sulfuric concentrat, oleumul sau acidul clor-sulionie 

nu atacă oţelul. La concentraţii ale acidului sulfuric sub 10% 


$ 
j 
| 
4 


— Áo 
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ACIDU L : m-NITROBENZEN-SULFONIC 


(în cazul diluărilor, al neutralizárilor) se folosesc vase căptuşite 
cu plumb sau cu cărămizi antiacide. NE 

În cazul sultonărilor cu catalizator de mercur (acid 1-an- 
trachinon-sulfonie etc.), mercurul trebuie îndepărtat din apele 
de spălare. Apele acide ве tratează cu КОО, la cald, apoi cu 
№, pentru precipitarea mercurului sub formă de sulfurá 
care se filtrează. Filtratele acide se neutralizeazá ulterior eu 
hidroxid de calciu. 

1. Acidul m-nitrobenzen-sulfonie 


NS. NO, 
ZN oleum ^ 
МЕЕ 
SZ “Хон 


Într-un vas de reacţie de fontă, de 1 1, prevăzut cu agita- 
tor şi cu termometru, se introduc 480 g oleum- de 20%. Sub 
agitare energică se picură, cu ajutorul unei pilnii de picurare, 
la 45 —50°0, timp de 30—60 min, 123 g (1 mol) nitrobenzen. 
Apoi amestecul se încălzeşte la 120°C şi se menţine la această 
temperatură cirea 1 h. Sulfonarea se consideră terminată atunci 
cînd o probă din masa de reacţie se dizolvă complet în apă si nu 
se mai simte miros de nitrobenzen. Dacă se mai constată pre- 
zenţa nitrobenzenului, se adaugă 50 g oleum si se menţine 
încă 30, min la 120°C. | 

După terminarea reacției, masa de sulfonare se răceşte 1% 
temperatura camerei şi sub agitare se introduce peste cirea 
500 g gheaţă mărunţită, apoi se salifiază cu 200 g NaCl. Se 
agită 1—2- h si se lasă “peste noapte, cînd precipită sarea de 
sodiu a acidului m-nitrobenzen-sultonic, care se “filtrează, se 
spală cu o soluţie saturatá. de clorură de sodiu, se tasează şi 
se usucă. 

Randamentul : se obţin 210 g produs cu puritatea de 90— 
—95% (90% din randamentul teoretic). 


“ Prin recristalizare din apă se poate obține produsul pur. 


UE Ob ervaţii. 1. În mod analog se sulfoneazàá p-nitro-clor-benzenul, 
- p-nitro-toluenul, o-nitro-clor-benzenul etc. uh ` 
2, Prin procedeul arătat se obține o sare de sodiu impuriticată cu săruri 
minerale. Pentru a se obține un produs lipsit de săruri, după sulfonare şi diluare, 
masa se supune neutralizárli cu Na,CO; la 60— 80°С, după саге se filtreazà sulfa- 
tul de calciu,;se transformă sarea, de calciu а acidului m-nitrobenzen-sulfenic în 
sare de sodiu, prin, adăugarea cantităţii, echivalente de Na,CO, se filtreazà саг- 
bonatul de calciu precipitat și se evaporă la sec soluţia de sare de sodiu a acidu- 
lui m-nitrobenzen-sultonie, ; 
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3. Produsul se utilizează la fabricarea acidului metanilic, a acidului benzidin- 
disultonic, ca substanţă auxiliară în industria textilă şi drept agent de oxidare 
(slab) la fabricarea unor derivați amino-antrachinonici, | 


2. Acidul A-nitro-toluen-2-sulfoniec 


agitare, la o temperatură de 25—30^C se adaugă, în cantităţi 
mici, timp de 1 h, 137 g ( 1 mol) p-nitro-toluen. Amestecul se 
încălzeşte pe baie de apă timp de 6 h, la 65 —70^C. Sulfonarea 
se consideră terminată atunci cînd o probă din masa de reacție, 
dizolvată în apă, este limpede şi nu se mai simte miros de 
nitro-toluen. În caz contrar se mai adaugă 100 g oleum şi se 
continuă agitarea. : E еле 
După terminarea reacției masa se răceşte la temperatura 
- eamerei şi se introduce, sub agitare, într-un pahar cu pereţi 
- grosi, peste 200 g gheață şi 200 ml apă. Precipită acidul 4-nitro- 
= toluen-2-sulfonic care se filtrează, se spală cu apă și se usucă 


3 1а ает. - тесе сз e : 

$ Randamentul : sé obţin 200 g produs, respectiv un randa- 
- — - mentde92%. unc. o г сс сс s 
E pe Observatii. 1. Separarea se poate realiza si prin salifiere cu clorură 


E de sodiu, cînd precipită sarea de sodiu а acidului 4-nitro-toluen-2-sulfonie. ` 
| 2. Produsul se utilizează la fabricarea acidului dinitro-stilben-disulfonic şi 
- а unor coloranţi stilbenici: - : = 


а 3. Acidul etil-benzil-anilin-sulfonie 


E DH pa 
s 2 E 2 те ЕХ oleum 
ЕОР ОАА S0,H Сань 
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Intr-un balon cu trei gituri, prevázut cu agitator, cu ter- 
mometru şi cu pilnie de picurare se introduc 150.g :H,30, 
monohidrat şi, treptat, timp de 15 min, cu răcire exterioară, 
şi mentinind temperatura la maximum 50°, se picurá 150 g 
otil-benzil-anilină. Apoi, tot prin picurare, se adaugă 150 g 
oleum eu 60% SO; şi se încălzeşte la 60°C, pină cînd o probă, 
diluată cu apă, nu prezintă tulbureală la adăugarea unei soluții 
diluate de Na,00,. Încălzirea se continuă timp de 3 h, după 
care masa se trece peste 1 1 de apă. Se lasă peste noapte; acidul 
sulfonic precipitat, se filtrează gi se spală cu apă, 

Randamentul : se obţine 72% din randamentul teoretic. 
> Riltratul acid se neutralizează cu Сабо,, se transformă în 
sare de: sodiu prin adăugare de Na,30, şi după ce CaSO, se 
~ filtrează, se evaporă pînă la un volum de 400 ml. Prin acidulare 
> — зе obținea doua fracțiune: de acid sulfonic (circa 5% din rañ- 
—. — damentul teoretic). Din filtrat, prin salifiere cu NaCl, preci- 
-— — pità izomerul para (circa 15% din randamentul teoretio).: 
= Observaţie : Produsul se utilizează drept intermediar la. fabricarea 

oloranţilor aril-metanici. : е = 


4. Acizii 4-amino-azobenzen suMoniei |... |. 


s UN SN == Pl C o uy 


E. си 
E | 3 y mN- S-N-N- у-50,н+ 
= x Š EM cR Sos о p o oe 


-  —- $ulionarea 4-amino-azobenzenului. Într-un vas de sulfo- 
— -— mare de oțel antiacid; de 2 1, se încarcă 851 g oleum de 22%. şi 
timp de 1 р se adaugă treptat, sub agitare energică, la 18—20 C, 
_ 157 g 4-amino-azobenzen 1009/. Se răceşte la exterior eu вой, 
_ ве mai agită timp de 1h la 20*O, iar apoi timp de 4 h la 40° ©. 
- —— Masa de sultonare este viscoasá, de culoare roşie, 
ы — * — Diluarea masei de sulfonare și filtrarea. Masa de sulfonare 
-- 8e trece, sub agitare, într-un vas de plumb de 3 1, peste 1 ш 
apă, la 40—45%0, timp de 30 min. Se răceşte apoi la 20— 


și se agită timp de 4 h. Precipită acizii sultonici care se filtrează 


, 


„2 — Sinteza intermediarilor 
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pe un filtru cu placă poroasá. Se filtrează greu și se obi 
turtă de cirea 600 g. ү : ке оше о 
Obţinerea acidului 4-amino-azobenzen-A'-sulfonie. Cu turta 
de filtrare se prepară o suspensie în 500 ml apă, care se neutra- 
lizează sub agitare, la 40—45^0, cu cirea 400 ml soluţie NaOH 
de 30%, pînă la reacţie alcalină față de hirtia galben-brillant. 
Suspensia de la neutralizare se filtrează în mod obișnuit. Fil- 
trează greu. Se obţine o cantitate de turtă de circa 260 g, de 
culoare galbenă-cafenie, care conţine în principal sarea de sodiu 
a acidului amino-azobenzen-monosulfonie; această se purificá 
prin încălzire la 80—85*€0 în 1 000 ml apă şi 4 g cărbune. Se 
filtrează la cald, iar filtratul se salifiază cu 100 g NaCl, se lasă 
peste noapte şi apoi se filtrează. 
Randamentul.: se obţine о turtă de cirea 83 g, care contine 
42 g sare de sodiu a acidului p-amino-azobenzen-4'-sulfonic cu 
un randament de 17,5%, faţă de.p-armino-azobenzen. 
Obţinerea acidului 4-amino-azobenzen-3,4 -disultonie. 
Filtratul de la filtrarea primei turte se acidulează pînă læ 
— pH acid față de hîrtie roșu Congo.. Se inai agită timp de 1 h la 
temperatura camerei si se filtrează obtinindu-se o turtá de 
culoare roşie de circa 380 g, care contine in general acid 4-amino- 
-azobenzen-3,4'-disulfonic. 
— Qu turta respectivă se prepară 0 suspensie in 1 800 ml apá, 
se încălzeşte là 70—75^C, se adaugă 6 g cărbune şi se filtrează 
- 1а cald. Filtratul obţinut se salifiază cu 230 g NaCl, se agită 
“circa 2 h, se răceşte gi se filtrează. — 
Randamentul : se obţine o turtă de circa 380 g care conţine 
174 g sare monosodicá а acidului 4-amino-azobenzen-3,4'-disulfo- 
nic cu un randament de 57 % faţă de p-amino-azobenzen. 
Acizii se usucă la 65 — 70°. 
RM besrvatíe. Aceste produse se utilizează la fabricarea coloranților 
azoici, : : x 


5. Acidul anilin-2,5-disultonie 


NE NH, 


Оо авки 
5 C i О 


ACIDUL ANILIN-2,5. DISULFONIC 


Într-un balon cu trei gituri, de 1,5 1, prevăzut; cu agitator 
ancoră, cu termometru şi cu fiolă cu CaCl,, se introduc 465 g 
oleum de 20% şi, sub răcire la 15—20°0 si agitare, se adaugă 
timp de 30 min acid metanilic sub formă de pulbere uscată 
(echivalent la 100 g produs 100%). Se agită în continuare timp 
de 1 h. Masa devine omogenă, de culoare brună. 3 

Se începe încălzirea; după 30 min se ridică temperatura 
la 160° O şi se menține timp de-5 h. După răcire, masa de sulfo- 
nare se dilueazá în acelaşi balon cu 690 ml apă (cu atenție !), 
în locul termometrului se monteazä un refrigerent ascendent 
şi se fierbe timp de 5 h, cînd are loc hidroliza acizilor trisulfonici. 

Masa de sulfonare se supune neutralizării într-un vas de 
plumb, de 2—3 l, prevăzut cu agitator şi termometru, în care 
se introduc 800 ml apă şi 70 g Na,CO; caleinat. Se încălzeşte 
la 65—70°0 si se introduce masa de sulfonare în vasul de 
neutralizare. Vasul de sulfonaré se mai spală cu 160 ml 
apá care se introduce de asemenea in vasul de neutralizare. Se 
neutralizeazá apoi cu 500 g CaCO, în porţiuni mici (pentru à 
evita spumarea) la 70°C. Se. mai agită timp de 10—15 min şi 
se verifică dacă masa este neutră față de hirtia roşu Congo. Se 
filtrează la cald si CaSO, se spală cu apă fierbinte, pînă cînd 
filtratul este incolor. Filtratul principal si apele de spălare 
reprezintă circa 2 000 ml. Filtratul obţinut se concentrează pînă 
la un volum de 400 ml şi se aciduleazá cu circa 140 ml HCl 
concentrat la cald (50—60*0) pînă la reacţie acidă fatá de 
hírtia roşu Congo. 
| După precipitarea sării monosodice a acidului 2,5-anilin- 
disulfonic se mai agită timp de 2—3 h, se lasă peste noapte, se 
filtrează şi se tasează. 

- Randamentul: se obţine cirea 200 g produs umed, 150 g 
produs uscat cu puritate de 87%, (89—90% din randamentul 
teoretic, faţă de acidul metanilie introdus în reacţie). 


Observaţii. 1. Se utilizează la fabricarea coloranților azoici substan- 
tivi. \ E 
д; Sulfonarea acidului metanilic, cu eliminarea. acestuia din masa de reactie, 
^ eum $i eliminarea acidului trisulfonie prin desulfonare se poate urmări cromate- 

gratie pe hirtie. О picătură din masa de reacţie diluată cu apă se depune pe hir- 
tie și se cromatografiază ascendent (eventual in paralel cu acid metanilie şi cu acid 
anilin-2,5-disulfonic pur.pentru identificare) cu un eluent care conţine 3 p. piri- 
dină, 1 p. butanol si 1 p. soluţie NHs concentrat. Pentru a pune în evidență 
substanţele, cromatograma se developează prin pulverizarea unei soluții diluate 
de NaNO, acidulată cu HCI, urmată de pulverizare cu o soluţie de B-naitol în 
© NaOH. Se formează pete de culoare portocalie. Cel mai aproape de start ră- 
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.. mine acidul trisultonic, mai departe urmează acidul disulfonic și apoi acidul meta- 
< nilc. Această analiză cromatografici poate servi ca analiză de control 1n fabri- 
'catie. 


6.. Acidul m-benzen-disulfonie 
М © 50,н 
ZN ten М A А 
2% 
: Într-un vas de sulfonare de fontă, de 1 1, prevăzutcu agita- 
tor, cu refrigerent ascendent, cu pilnie de picurare și cu termo- 
metru, se încarcă 78 g (1 mol) benzen si timp de 2 h se picurá 
.950 g oleum de 20%, cu o astfel de viteză, încât temperatura 
să nu depăşească .40—45^C. Apoi, timp de 2 h se picură, la 
aceeaşi temperatură, 200g. oleum de 66%. Temperatura se 
„ridică în timpul adăugării la 75°С. După adăugarea oleumului, se 
‚ ridică temperatura la 90°С si se menține încă 1 h. Masa se toarná 
. peste 2 1 apá si solutia fierbinte se neutralizeazá cu 400 g CaCO,. 
: Precipitatul de СаО, se filtrează fierbinte şi sə spală cu apă 
“caldă. Filtratul se tratează. cu Na CO; (circa 100 g) pînă cînd 


filtratul unei probe din masă nu mai precipită prin adăugare. 


de Na,CO,. Masa se filtrează, precipitatul de CaCO; se spală 
„pe filtru iar filtratul se evaporă la sec. - : 


Randamentul : se obţin 250 g produs (90 95 din гапдатеп- 
tulteoretiop Елы ио ро 

Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea rezorcinei şi a 'aci- 
dului. m-fenol-sulfonic. à ; 


« 


т. Acidul 1,5-naitalin-disulionie | 


` | вола S0,H 
m : ; e N dium i AA : ^Y 
| CET UE чн ресе | 
Ry BEN Z Z 7 yes ИМИ | но N/A 
luos (ates (Ola "SO,H 


Într-un vas de gulfonare de fontă, de 2 1, prevăzut cu agi- 


27 "tator, ве іпітодпе 900 g H,80O, monohidrat, se răceşte la (€ 


“si timp de 45 min, sub agitare, se adaugă 384 g (3 mol) naftaliná 


МБО, 


ACID 


UL $-NAFTOL:6-SULFONIC SI ACIDUL 2-NAFTOL-3,6-DISULFONIC 21 


tin mărunțită, astfel încît temperatura să, nu depăşească 0—5°С. 
Se încălzeşte apoi la 25 С. timp de 45 min şi se adaugă tot în 
timp de 45 min, la 25 —30"C, 950 g oleum de 60%. După adáu- 
garea oleumului se mentine timp de 9 h la 40*C. 


Masa de-sulfonare se scurge, în decurs de 20 min, sub · 


agitare, in 7,500 l apá (intr-un vas de plumb). Temperatura 


creşte la 50°С. Se încălzeşte timp de 30 min Ја 80°С şi sub agi- 


tare se introduc 2 100 g NaCl. Precipită un amestec de acid : 
- 1,9-naftalin-disulfonat de sodiu (aproape cantitativ) şi o canti- 
“tate mică de 1,6-naftalin-disulfonat de sodiu. . 

Se răceşte la 50°С sub agitare si se filtrează la această : 


temperatură. Pe filtru, turta se spală de două ori cu cite 450 ml 
apă si 300 ml apă. În felul acesta se îndepărtează acidul 1,6- 
naftalin-disulfonic. Su = 


Turta umedă cîntăreşte 1 260 К (720 g acid 1,5-naftalin- à 
- disulfonat de sodiu pur). . e 69 rar 


Randamentul : se obţine ТОО О. 


; Observaţie. Produsúl se utilizează la fabricarea 1.5-dihidroxi-nafta- 
Jinei, a acidului. 1-naftol-5-sulfonic; ске i É 


. 8 Acidul 2-naitol-6-sulfonie "(acid Schäffer) si acidul 


. -~ , 2-naftol-3,6-disulonie (acid R) 


„într-un vas de sultonare de 1 1 se introduc 250 g Н.80, 
monohidrat si sub agitare se adaugă 144 g (1 mol) B-naftol.. Se. 
încălzeşte la 80° C si se agită timp de 15 min pentru formarea 
— unui amestec omogen. Apoi se ridică temperatura, la 100—110"C 


N 


— $i se menține la această temperatură, timp de eirca 3'h, pînă 
— eind dintr-o probă din masă, introdusă în apă, nu. precipită, 


-~ B-nattol. 


„După terminarea reacției, masa de. sultonare se introduce 


“în 1 1 ара, se încălzește la: 60-—65°0 si se neutralizeazü cu 


a АЁ И 
AAZ EE ROS М“ пови М 4 NSO,H 


СаСО, pînă la reacție slab acidă faţă de hîrtia roşu Congo. : 


2 Spre sfirsitul neutralizării se adaugă. în amestec o soluție šatu- 


rată de Na,8O, încălzită, pînă la precipitarea completă a ioni- : 


lor de calciu (о probă filtrată, nu trebuie să dea precipitat ca 


t 
1 


RS 


р 
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| So filtroazü la cald iar OaSO, precipitat; se spală pe filtru 
de 3 —4 ori cu cite 100 ml apă fierbinte. | 

Filtratul, împreună eu apelo de spălare, se evaporă pini, Lu 
un volum de 0,5 1, apoi se adaugă în soluţia, fierbinte 90 р NaCl, 
ве agită şi se lasă peste noapte, Precipitá sarea de sodiu a acidu- 
lui 2-naftol-6-sulfonie (acidul Seháffer), caro вө filtrează 81 8e 
spâlă pe filtru cu o soluţie saturată de NaCl. Precipitatul вө 
tasează și se usucă la 90—100%0. ; 

"Filtratul se acidulează cu H4SO, concentrat piná Ја reacția 
acidă faţă de hirtia roșu Congo şi se lasă peste noapte.. Preci- 
pită sarea disodică a acidului 2-naftol-3,6-disullonio (sarea R) 
care se filtrează şi se usucă, бу; 

Randamentul : se obţine 60—65% acid 2-naftol-6-sulfonic 
şi 25%, acid 2-nafttol-3,6-disultonic. 


Observaţie : Ambii acizi se folosesc la fabricarea coloranților azoici, 


МАМ... h i _ > 


_ 9. Acidul 2-naítol-6,8-disulionie (acid G) si acidul 
2-naftol-3,6 -disulfonie (acid R) 


: EI DES 50,8 : : 
7 BN с Сү ОНЕ CY „OR 
RE. NN : но„5 N/N HO,S/ MN “он 


SOH m So 
АШ ММ 

| posee 42K0 —» ^ v + 2на 

7 ES INN Ж ы ш: ESSA уук 

К cse с байсу со. + 2HCl 
но,5/ % У/“о;н ма0,5/ № М NSO,Na 


Într-un balon cu trei gituri, de 2 1, prevăzut cu agitator şi 
eu termometru, se introduc 580 g. Н,80, monohidrat şi sub 
agitare se adaugă în timp de 1 h 580 g (4 mol) Q-naftol. Tem- 


peratura creşte la. 40—50^0. Apoi în timp de 6 h se picură 
1 000 g oleum de 20%, Temperatura creşte la 60*0, Se menţine 
la 60°С încă 10 h și apoi în decurs de 3 h temperatura se ridică 
1а 80^0- unde se mai menţine timp de 5 h. Cu ajutorul unei 


WT ia at a ЛО Л. TTC PIN 
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pilnii de picurare se introduc 42 ml арӣ în decurs de 1 h, tempera- 
! tura ridicindu-se la 90°0. Se mai agită 45 min şi se introduc 
peste 3 200 ml apă. Temperatura masei diluate trebuie să, fie 
de 85°С. La această temperatură se introduc, sub. agitare, 
660 g KOI, se mai agită timp de 30 min, se răceşte si se lasă 
peste noapte. 
Se filtrează sarea de potasiu a acidului 2-naftol-6,8-disulfo- 
` mie (sarea acidului G) şi se spală de trei ori cu сібе 400 ml apă. 
“Filtratul de la prima spălare se amestecă, cu filtratul principal. 
. Filtratul principal cu prima „apă de spălare se salifiazá 
cu un: volum egal de soluție NaCl de 25%, se agită 1—2 h şi 
se lasă peste noapte. E 
Se filtrează sarea E şi se spală de două ori cu cîte 250 ml 
soluție NaCl 25%. | 4 
F Randamentul: se obţin circa 950 g sare G 100% (60% din 
~ — randamentul teoretic), caleulatá ca sare dipotasicá si 160—170 g 
— — sare R 100% (12% din randamentul teoretic), calculată de 
asemenea ca sare disodică. |. ^ Ri e 
5 Observații. т. Ан acidul G cît și acidul R se utilizează la obţinerea 
- „coloranților azoici. в а s 5 : 
„2: fn timpul sulfonárii trebuie îndepărtat acidul Schäffer din masa de reac- 
ġie, pentru à evita impurificarea acidului R prin precipitarea ulterioară împreună 


zu- acesta. Е : USE 
8. Adăugarea unei cantitáti mici de apă in masa de reacţie si menţinerea 
—*- та 90°С аге drept scop hidroliza grupei sulfonice.din poziţia 1 a acidului 2-naftol- 
М 1,3,6-trisulfonie format în paralel.. t S ә : 
26. Е z XE ; а х о ч p 
eos ss 10. Acidul «-antracehinon-sulfonie 
p Qs A 25:50: 9:80, HH © О SOK 
su s L JES E: JEN 
ES VAN aa үм ES ASAN 
CDL B5 6688 
ENS ме NONIS Кум 
т / 1 = : ў 
КАВА E n x ; 0 з О : 
t 2.3 Íntr-un vas de sulfonare de fontá, de 1 1, se introdue 250 g 


dire “de 259/, si 2,5 e HgSO, (sau 1,5 g HgO) si se încălzeşte 
Ф о г adausi Aa 208 g antrachinonă (1 mol), se 
încălzește sub agitare la 120°0 şi se menţine 3 h la această 
temperatură, Se trece masa de gulfonare într-un раһат si se 

— “picură în ea, sub agitare, timp de 2 h, 80 ml apă. Se mai agită 
| timpdelhși se adaugă încă 600 ml apă. Antrachinona nein- 
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trată în reacţie se filtrează. Precipitatul de antrachinonă se 
spală de trei ori cu cite 100 ml apă fierbinte. Apele de spălare 
ge adaugă la filtratul principal, iar antrachinona se mai spală, 
pe filtru pinà la reacţie neutră față de hirtia roşu Congo. 

Antrachinona se usucă. Se recuperează 6Б—70% din antra- 
chinona introdusă în reacţie. 

În filtratul principal în care s-au introdus primele ape de 
spălare, încălzit la 80—85?C, se adaugă sub agitare 250 ml 
soluţie saturată de KCl. După. răcire precipită sarea de potasiu 


a acidului «-antrachinon-sulfonie, care se filtrează, se spală cu < 


soluție KCl de 20% şi se usucă. 


Randamentul : se obţine 80—90% faţă de antrachinona 
consumată în reacţie. 
Observaţii. 1. Acidul B-antrachinon-sulfonic se prepară în mod ase- 
mănător cu următoarele diferenţe : nu se introduc săruri de mercur drept cataliza- 
tor, încălzirea are loc la 130 —140*C, precipitarea se efectueazá prin introducerea 
a 200 g NaCl. Randamentul este de circa 40% față de antrachinona introdusă.: 
2. Acidul 1-antrachinon-sulfonic se foloseşte la fabricarea 1-clor-si 1-amino- 
antrachinonei, iar acidul 2-antrachinon-sulfonic Ја fabricarea 2-amino-antrachi- 
nonel ^: ^ Е ; Š : 


^ qi Acizii 1,5- şi 1,8-antrachinon-disulfonie 


ruit о HOS 0 
HOS O 50;Н Тао SOK KOS 0 -503К 
eres S ipee lesu e 
49259 гоз SON 
F: сщ тау | 
А AZ асс < RA NA МАМАМА 
0 KO,S O [o 


„Se amestecă 208.g (1 mol) antrachinonà bine uscată cu 
4 g HgO (sau cantitatea, echivalentá de HgSO, sau mercur 
metalic) gi, sub agitare, ве introduc, într-un vas de reacţie de: 
fontă, timp de 30 min, in 400 g oleum de 1894, ridicind treptat 
temperatura piná la 75 —80*0. După introducerea antrachinonel, 
temperatura se ridică la 120°0 în timp de 1 h. Apoi, in deeurs de 


PIŢI DPI TTETTUS у A 


BENZEN-SULFOCLORURA 


ho 
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3—4. h. se picură 140 g oleum de 66%, mentinind temperatura 
la. 120°C. Se observá ca pe pereții reactorului să nu rămînă 
antrachinonă neintrată în reacţie. Se agită în continuare piná 
cînd o probă din masă se. dizolvă complet în apă. Reacţia se 
termină în circa 8—10 h. 
Masa de sulfonare se răceşte apoi la 50°С si treptat, sub 
. . ш РА 
agitare, se introduc în vasul de reacţie 100 g H,8SO, de 98%. 
Se lasă peste noapte cînd precipită acidul 1,5-antrachinon- 
disulfonie, se filtrează ре filtru de sticlă și se spală cu 50 ml 
-H,SO,, concentrat, după care se tasează cit se poate de bine. 
= Precipitatul se dizolvă în 2 1 de apă fierbinte, se filtrează, 
Ла cald şi filtratul se amestecă, eu o soluţie fierbinte de 100 g 
KCl în 300 ml apă. Precipită sarea dipotasicá a acidului 1,5-an- 
trachinon-disulfonie, care se. filtrează la rece. În filtrat se veri- 
fică dacă precipitarea este completă : prin adăugare de KCI nu 
trebuie să se mai formeze precipitat. Precipitatul se spală cu 
200 ml apă rece şi se usucă, | a 
- După filtrarea acidului 1,5-antrachinon-disulfonie, solu- 
tia acidă se amestecă treptat cu un volum egal de apă, se lasă, 
apoi în repaus 2—3 h, timp în care precipită acidul 1,8-antra- 
-ehinon-disulfonie. Se filtrează ре filtru de sticlă, se spală cu: 
- H,80, de 44%, și se tasează. Ca, și în cazul acidului 1,5-antra- 
| chinon-disultonic, acidul liber se trece în mod asemănător în 
E sare dipotasică. Se dizolvă in 1,5 1 apă fierbinte şi se amestecă 
cu o soluţie fierbinte de 80 g KCI în 200 ml apă. . 
; Randamentul : se obţin 192—196 g sare dipotasică a acidu- 
~ lwi 1,5-antrachinon-disulfonie (45—46% din randamentul teo- 
= —retic) şi 98—100 g sare dipotasică a acidului 1,8-antrachinon- 
- - вопіс (23% din randamentul teoretic). ; 
a E Qbservati i: 1. Aciziise utilizează la fabricarea 1,5-diclor-si 1,5-diamino- 
TA US antrachinonéi. d : e еи дысы ЩЫ : 
2. In tehnică, în general, nu se separá acizii 1,5-antrachinon-disulfonie de. 
- — -1,8-antrachinon-disulfonic, ci se precipită împreună diluind masa de sulfonare,' 
Ла început cu o cantitate mică de Н„5О, de 98%, apoi си apă pînă la obţinerea 
unei soluţii de H,SO, de 66 95. 
КЕ S 12. Benzen-sulioelorura 


zip А. 
p yy 


: Pc 22259 : 50,01. e | ANNE 
xh e ноо» eas EM 4 а < 5 | 


CARA 


Mo, Ín&r-un balon èu patru gituri, de 500 ml, prevăzut cu. 
= agitator elice, cu termometru, eu pilnie 


de picurare de 200 ml, 
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se introduc 350 g acid clor-sulfonic (circa З mol). Menţinind 
temperatura la 30—33^0 cu ajutorul unei băi de apă, se adaugă 
18 g (1 mol) benzen. Se degajă HOL care se elimină printr-un 
tub, sub nişă. După 45 min de agitare reacţia se consideră, 
terminată. Se scurge, sub nișă, treptat, conținutul din balon 
peste 200 g apă + 200 g gheaţă, într-un pahar de 1 000 ml 
prevăzut eu agitator si cu termometru, răcit la exterior cu 
gheaţă, astfel încît temperatura să nu depăşească 25°C. Se 
lasă să se decanteze uleiul şi se sifonează stratul superior de 
apă acidă. Se spală de două ori cu cîte. 400 ml apă, decantin- 
du-se de fiecare dată. Apoi se trece într-o pilnie de separare 
unde se separă cit mai complet benzen-sulfoclorura de apa care 
pluteşte la suprafață si se distilă apoi in vid, într-un balon 
Olaisen, colectînd separat fracțiunea de cap care conține apă 
(la 10 mm Hg produsul trece 1а cirea 1600). 


Randamentul: se obțin circa 135 g benzen-sulfoclorură 
pură, respectiv 76%. (În balon rămîne difenil-sulfona formată 
ca produs secundar): 


Observație. Se foloseste.la fabricarea benzen-sulfonatului de metil, 
a benzen-sulfonamidei, a cloraminei B (dezinfectant). 


1:8: m-Nitrobenzen-sulioelorura 


NO, NO, 
e | 
0) е | + н,50, + HCI 


Într-un balon сопіс de sulfonare de 1 1, prevăzut cu agi- 
tator elice, cutermometru si cu pilnie de picurare, se introduc 485 g 
acid clor-sulfonie și apoi în timp de 45 min, sub agitare, 123 g 
nitrobenzen, menfinind temperatura sub 60%0.; Se încălzeşte 
timp de 45 min la 700, apoi în continuare 45 min la 105"0, 
unde se menţine timp de 6 h. Deoarece din reacţie se degajă 
НО], operaţia se execută sub nișă. Se răceşte la 20—25 C. 
Masa de sulfonare se scurge într-un pahar de 3 1, sub agitare, 
peste un amestec de 700 ml apă si 1300 g gheaţă. Gheaţa se 
adaugă treptat; pe măsură ce ве introduce masa de sultonare, 
astfel încât să se menţină temperatura sub 200 (pentru impiedi- 
carea hidrolizei). Operația 8e execută sub nişă, Sultoclorura 


е. ACIDUL D-TOLUIDIN-3-SULFONIC 


N 
| = 


precipitată se filtrează printr-o pilnie Büchner şi se spală bine 
„cu apă rece. 
Randamentul: se obţine 79% din randamentul teoretic. 


Observa ti e. Produsul se folosește drept agent de acilare, la fabrica- 
rea sulfon-amidelor si a acidului m-nitrobenzen-sulfinic. 


14. Acid sulianilie 


NH, Qu зз NH, 

A | | 
AN ZN. ZN 
mE EO ax] 

: | AA 
SOH 
Într-un vas de oțel se amestecă 105 g (1 mol) Н„8О, con- 
centrat cu 93 g (1 mol) anilină (se toarnă acidul peste anilină, 
sub agitare). Pasta formată, caldă, aşezată pe o tavă de oţel, 
într-un strat de 1 em grosime, se introduce їпіт+о etuvă (even- 
dual cu vid) şi-se menţine timp de 8 h la 180—190?C (dacă se 
lucrează sub vid sint suficiente 5—6 h). | 
"După terminarea, codcerii, masa se introduce într-un balon, 
în 500 ml apă 51 se alcalinizează pînă la reacţie alcalină față 
de turnesol. Anilina nereactionatá se antrenează cu vapori, 
= iar masa din balon se filtrează la rece, filtratul acidulindu-se 
cu HCl sau H,SO, pînă la reacţie acidă faţă de hîrtia roşu 
Congo. Se filtrează acidul sulfanilie, se spală cu o cantitate 
“mică de apă şi se usucă. : 

= — Randamentul: se obţin 150—160 g (87—95 % din randa- 


- — * mentul teoretic). i | 
ZA р Produsul se utilizeazá la fabricarea coloranților azoici, 


„Observaţie. 


"15. Acidul p-toluidin--sultonie 


А / Ж 5 2 < CH, ; CH; CN, 
e 4 z | | 
а 4 VN ата N 
E uci + SO @ CE. N 
ES ARĂ | DA TOARN 
vs UN NH,H,SO, NH 


je "REGE. i oy : 
(0004. — fntr-un vos de V2A, de 21, prevăzut ou agitator, cu termo- 
metru şi eu dispozitiv de distilare, se introduc 900 ml o-diclor- 


r 


f 
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benzen, Se încălzeşte la 600 ві se adaugă 107 g (1 mol) p-tolui- 
dini. Se agită pină la completa dizolvare a p-toluidinei, iar 
apoi, timp de 1 h, menţinind temperatura la maximum 75°0, 
se picură 55,4 ml (1 mol) Н,80, de 96%, Se obţine o masă 
fluidi formată din particule fine de sulfat de p-toluidiná. Se 
continuă agitarea timp de încă 1 h, la 60—70*0, 

Masa se încălzește după următorul regim : piná la 170°0, 
timp de 90 min; între 170 si 1750, timp de 110 min; între 
175 şi 1770, timp de 3 h 50 min. 

În timpul încălzirii şi desfăşurării reacției de sulfonare 
distilă circa 400 ml o-diclor-benzen gi 21 ml apă. 

Suspensia de acid. sulfonic în dizolvant se introduce pen- 
tru purificare intr-un balon cu trei gituri, prevázut cu agitator gi 
retrigerent descendent, in 1 850 ml apă (80°С), Se adaugă circa 
52,3 e NaOH (139 g NaOH de 37,6%) pînă la pH 10. Se mai 
agită încă timp de 2 h, după care dizolvantul se antrenează cu 
vapori de apă. m ewe. = 

Soluţia apoasă din balonul de distilare, care reprezintă 
sarea de sodiu a acidului p-toluidin-3-sulfonie, se evaporă piná 

Ла jumătate, iar apoi la cald se adaugă НОСІ piná la reacție 
y - acidă față de hîrtie roşu Congo. Se răceşte peste noapte si se 


2 


filtrează; precipitatul de culoare albă-gălbuie de acid p-toluidin-. 

- 8-sulfonie, care se usucă la 700. — 

“Randamentul : se. obţin 161 g (86—87% din randamentul : 

> teoretic): > кгз a e UR х | | | 
Observati e. Produsul. se utilizează la fabricarea laciürilor. azoice. 


s > URAN 16. Acidul m-nitrobenzen-sulfinie ; 


ЕА Duta К Коу 
| uM AST 
Zw pO & P SAN : e’ 72 
| J ‚ «NaHSO; + Маон |: |. | + Na,S0, + NaCl + HO 
СУ оа. мез ae SAS, Nana 


Într-un pahar de 2 1, prevăzut cu agitator, se introdue 

200 ml soluţie NaH8O; de 40% ві 700 ml api, după care se 
adaugă o soluţie Маон de 30% pini la reacţie alcalină faţă 

de fenolftaleină ; apoi se răcește la 15*C, prin adăugarea unei 

. cantități de 150 g gheaţă, | MEN. sa cete 
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„La 15—200 se adaugă treptat, timp de 1 h, pasta de 
4n-nitrobenzen-sulfoelorurà corespunzătoare cu 222,5 g produs 
100%, introducînd concomitent; o soluție NaOH de 30%, pentru 
са menţine reacţia alcalină faţă de fenolftaleiná și gheaţă pen- 
“tru menţinerea temperaturii la 15 —20^C. Se agită încă 6 h 
-apoi se încălzește la 60 —65°О si ве filtrează pentru reținerea 
substanțelor insolubile (sulfone). Filtratul care contine sarea 
-de sodiu a acidului m-nitrobenzen-sulfinic, poate fi utilizat 
“direct. 

s Observaţie. Se folosește la fabricarea coloranților azoici reactivi 
de tip Remazol. 


1 
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ES .Nitrarea, este reacţia prin care se introduc direct grupe 
nitro NO, într-un nucleu aromatic, în locul unor atomi de 
„hidrogen : i C E pa gaze I 
е - -ArH + НКО, —> ArNO, + H,0 


i _ Nitrarea este un proces mult folosit în industria organică 
-de sinteză, nitro-derivaţii aromatici fiind intermediari impor- 
tanti în industria coloranților, farmaceutică, a explozibililor 

c: etc. În industria coloranților, nitro-derivatii se utilizează la 

- — - -fabriearea aminelor, à hidrazo-derivatilor şi în unele cazuri 

5 -drept agenti de oxidare (acidul m-nitrobenzen-sulfonic- etc.). 

|... Nitrarea se efectuează de cele mai multe:ori cu acid azotic 
concentrat, in amestec cu acid sulfuric (amestec sulfo-nitric) 
care se introduce pentru a lega apa de reacţie şi а permite 

—— efectuarea nitrárii cu cantităţi stoechiometrice de acid azotic 

(se foloseşte de obicei la 1 mol de substanţă aromatică 1 mol de 

"acid azotic sau uneori un exces de circa 2—3%). Pentru nitră- 

- rile dificile, pentru polinitro-derivafi, se foloseşte un exces de 

_ raed azotic de 10—20%. . EP. 

7 . Gantitatea de acid sulfuric din amestec diteră şi ea in func- 


ie de produsul care se nitrează gi de temperatura là care are 

loc nitrarea. Trebuie să se ţină seama de faptul că nitrarea se 

poate desfăşura numai peste o anumită concentraţie a acidu- 

j “ui sulfuric. Sub această concentraţie efectul de deshidratare 
V “a acidului sulfuric scade și nitrarea во opreşte. ` 
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Limita interioară a concentraţiei acidului sulfuric în acidul 
epuizat (acidul sulfuric inițial + ара introdusă la început + apa 
rezultată din reacție + cantităţi mici de acid azotic) la care nu 
mai are loc nitrarea şi care caracterizează, fiecare substanță, se 
numeşte capacitatea finală de deshidratare (0D,) 8i se exprimă 
prin raportul dintre acidul sulfuric si apa aflate în amestec 
la siirşitul reacției. Capacitatea inițială de deshidratare (0D) 
caracterizează amestecul sultonitrie la începutul reacției 8i re- 
prezintă raportul dintre acidul sulfuric si apa existente la în- 
ceputul reacției. ; 

Dacă se cunosc 0D,, CD, şi cantitatea de acid azotic necesar 
nitrării unui mol de substanță aromatică, se poate calcula 
cantitatea de amestec sulfonitrie necesar. 


Exemplu. Cantitatea de amestec sultonitric, cunoscînd cá CD; = 5; CD; = 
= 3; HNO; este de 3% peste cantitatea teoretică, se calculează în modul următor : 
Pentru 1 mol substanţă aromatică va fi necesar :. ~ 


63-103 


= 64,89 g HNO,. 
100 . = 2 


Notind cu: 


т — cantitatea de acid sulfuric; 
y — cantitatea inițială de apă, 


rezultă : 


АЕБ 
ОИ) : : 
t eds Р 

y t 18, 
respectiv: x = 135 g; y = 27 &. - Р 
Pentru 1 mol substanţă aromatică, amestecul va fi format din : 


S CODES. 


|. 135 g HSO, _ 59,50% 

64,89 g HNO; 28,60% 

27 g HO 3 11,90% 
220.89 g — "100.96 


p: 'eunoas itat á fonitric necesará, cum 
După ce se cunoaște cantitatea totală de amestec sul sară, 
ET рее din fiecare component din amestec in functie de concentratia саш 
sulfuric şi a acidului azotic de care se dispune, se alcătuiește amestecul respectiv. 


S : Se - 10 şi 

Nitrarea se efectuează la temperaturi cuprinse între i 

120° ©. (aminele se nitrează, în unele cazuri, la temperaturi 

sub 0^C). » ; Pu 
Deoarece nitrarea este o reacție puternic exotermă şi е 

comitent pot avea loe unele reacţii secundare de oxidare care 
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ar duce la reacţii violente, pentru îndepărtarea căldurii de 
reacţie se folosesc sisteme de agitare cît mai eficiente gi posibi- 
litáti de răcire a masei de reacţie. 

în afara nitrărilor cu amestec sulfonitric (cele mai utili- 
zate) se mai cunosc și nitrári numai cu acid azotic (de 60 — 70%) 
sau nitrări în mediu de dizolvant organic, care nu este atacat 
de acidul azotic. 

În laborator, nitrările se efectuează în aceeaşi aparaturá 
ca şi sulfonárile, cu deosebirea că sistemul de agitare si de 
răcire să fie mai eficiente. 

Sfirgitul reacției de nitrare se poate determina prin dife- 
rite metode : din masa de reacţie se ia о probă, se izolează, 
produsul si se determină fie temperatura de topire, fie densi- 
tatea sau indicele de refracție, fie cá se analizează cromato- 
grafic pe hîrtie, dacă mai există produs initial alături de nitro- 
derivat ete. Eventual se poate urmări consumul de acid azotie 
din masa de reacţie prin dozarea acestuia cu nitrometrul 
Lunge. 

Nitro-derivatii se izolează, de obicei, prin introducerea în 
apă sau pe gheață a masei de reacţie, cînd nitro-derivatul 
precipită (dacă este solid) sau se separă în straturi (dacă este 
lichid). Prin filtrare şi spălare cu apă sau prin separare și spă- 
lare cu apă, se obţin nitro-derivatii tehnici. În unele cazuri se 
efectuează si recristalizári sau distilări în vid, pentru obţinerea 
unor produse pure. 
— fn industrie, vasele de nitrare (nitratoarele) se contectio- 
neazá din fontă, din oţel sau din oţeluri speciale V2A, V4A si 
sint prevázute cu agitatoare cu turație mare (elice, turbină) 
şi cu sisteme de răcire eficiente (manta, serpentină etc.). О 
răcire insuficientă poate duce la depăşirea temperaturilor optime, 
ceea ce, în anumite cazuri, atrage după sine ambalarea reac- 
tiei, însoţită de descompuneri şi eventual de explozii. 

Amestecul sulfonitric se prepară de obicei într-o secție 
specială a fabricii, în cantităţi mari şi în proporţiile stabilite 
de tehnologia procesului respectiv. Amestecarea acidului azotic 
și a celui sulfuric se efectuează treptat, în vage de oţel prevăzute 
сп agitator si cu manta de răcire. 

^ Nitmo-derivaţii aromatici sint in general substanţe toxice 
ii puternice, însoţite de anemii. Atit ven- 


care produc іпбохісаў ( | 
tilația secţiilor de nitrare cit şi etangeitatea aparatelor trebuie 


să fie perfect asigurate. 
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ar duce la reacţii violente, pentru îndepărtarea căldurii de 
reacţie se folosesc sisteme de agitare cit mai eficiente gi posibi- 
litáji de răcire a masei de reacție. 

În afara nitrărilor cu amestec sulfonitric (cele mai utili- 
zate) se mai cunosc si nitrári numai cu acid azotic (de 60 — 70%) 
sau nitrári în mediu de dizolvant organic, care nu este atacat 
deacidul azotic. — AN l 
: În laborator, nitrările se efectuează în aceeaşi aparaturá 
ea şi sultonările, cu deosebirea că sistemul de agitare $i de 


 rücire să fie mai eficiente. 


5 Sfirşitul reacției de nitrare se poate determina prin dife- 


rite metode : din masa de reacţie se ia o probă, ве izolează 


produsul și se determină fie temperatura de topire, fie densi- 
tatea sau indicele de refractie, fie cá se analizeazá cromato- 
grafie pe hîrtie, dacă mai există produs initial alături de nitro- 
derivat ete. Eventual se poate urmări consumul de acid azotie 
din masa de reacţie prin dozarea acestuia cu nitrometrul 
Lunge. | 

— -.Nitro-derivatii se izolează, de obicei, prin introducerea în 
“apă sau pe gheaţă a masei de reacţie, cînd nitro-derivatul 
precipită (dacă este solid) sau se separă în straturi (dacă este 
lichid). Prin filtrare şi spălare cu apă sau prin separare și spă- 


„lare cu apă, se obţin nitro-derivatii tehnici. În unele cazuri se 


efectuează, si recristalizári sau distilări în vid, pentru obţinerea 
„unor produse pure. ) 

— În industrie, vasele de nitrare (nitratoarele) se confectio- 
neazá din fontă, din oţel sau din oţeluri speciale V2A, V4A si 


sînt prevăzute cu agitatoare cu turație mare (elice, turbină) 


şi cu sisteme 'de răcire eficiente (manta, serpentină etc.). O 


xd răcire insuficientă poate duce la depăşirea temperaturilor optime, 


„+ ceea, ce, în anumite cazuri, atrage după sine ambalarea reac- 


. fiei, însoţită de descompuneri şi eventual de explozii. 
- ..', Amestecul sulfonitrie se prepară de obicei într-o secţie 
specială a fabricii, în cantităţi mari și în proporţiile stabilite 
- de tehnologia procesului respectiv. Amestecarea acidului azotic 


şi a celui sulfuric ве efectuează treptat, în vage de oţel prevăzute 


' ей agitator şi cu manta de rácire. 


/ | Nitro-derivajii aromatici sint în general substanțe toxice 


© сате produc intoxicații puternice, însoţite de anemii. Atât ven- 


tilofia secţiilor de nitrare cit gi etangeitatea aparatelor trebuie 


|. fü fie perfect agigurate. 
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ar duce la reacţii violente, pentru îndepărtarea căldurii de 
reacţie se folosesc sisteme de agitare cît mai eficiente şi posibi- 
litáti de răcire a masei de reacţie. 

în afara nitrărilor cu amestec sulfonitric (cele mai utili- 
zate) se mai cunosc gi nitrări numai cu acid azotic (de 60 — 70 96) 
sau nitrári in mediu de dizolvant organic, care nu este atacat 


deacidul azotic. | 

Їр laborator, nitrárile se efectuează in aceeaşi apâratură, 
ca şi sultonările, cu deosebirea că sistemul de agitare şi de 
răcire să fie mai eficiente. 

Sfirşitul reacției de nitrare se poate determina prin dife- 
rite metode : din masa de reacţie se ia o probă, se izolează 
produsul si se determină fie temperatura de topire, fie densi- 
tatea sau indicele de refracție, fie că se analizează cromato- 
grafic pe hîrtie, dacă mai există produs initial alături de nitro- 
derivat ete. Eventual se poate urmări consumul de acid azotie 
din masa de reacţie prin dozarea acestuia cu nitrometrul 
Lunge. 

— „Nitro-derivajţii se izolează, de obicei, prin introducerea în 
“apă sau pe gheaţă a masei de reacţie, cînd nitro-derivatul 
precipită (dacă este solid) sau se separă în straturi (dacă este 
lichid). Prin filtrare şi spălare cu apă sau prin separare $i spă- 
lare cu apă, se obţin nitro-derivatii tehnici. În unele cazuri se 
efectuează şi recristalizári sau distilări în vid, pentru obţinerea 
unor produse pure. 
— — jn industrie, vasele de nitrare (nitratoarele) se confectio- 
neazá din fontă, din oţel sau din oţeluri speciale V2A, V4A si 
sint prevázute cu agitatoare cu turatie mare (elice, turbină) 
şi cu sisteme 'de răcire eficiente (manta, serpentină etc.). о 
răcire insuficientă poate duce la depăşirea temperaturilor optime, 
ceea, ce, în anumite cazuri, atrage după sine ambalarea reac- 
tiei, însoţită de descompuneri și eventual de explozii. 

. Amestecul sulfonitrie se prepară de obicei într-o secţie 
specială a fabricii, în cantități mari si în proporţiile stabilite 
de tehnologia procesului respectiv. Amestecarea acidului azotic 
51 a celui sulfuric ве efectuează treptat, în vase de oţel prevăzute 
cu agitator si cu manta de răcire. 

^ "Nitro-derivatii aromatici sint în general substante toxice 

"care produe intoxicații puternice, însoţite de anemii. Atât ven- 
tilafia secţiilor de nitrare cit si etanşeitatea aparatelor trebuie 
pă fie perfect asigurate. 
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Nitrozarea este reacţia prin care вё substituie un atom de 
hidrogen cu o grupă — NO (nitrozo) : 


ArH + HONO ——» Ar—NO--H;0 


Reacţia de nitrozare are un domeniu mult mai restrins 
decit nitrarea. În mod obișnuit se pot nitroza substanțele aro- 
matice cu grupa OH (fenoli gi naíftoli), aminele secundare $i 
cele terțiare. 

Nitrozarea se efectuează la temperaturi joase (cirea 0°C), 
în mediu apos, folosind drept agent de nitrozare NaNO, în pre- 
zenta acizilor minerali. | 

Sfirşitul reacției de nitrozaré se determină cu ajutorul 
hîrtiei iod-amidonate, care în prezența acidului azotos în exces 
se albüstreste (se pune în libertate iod care albăstreşte amidonul). 


1. o- şi p-Nitro-clor-benzenul 


СІ CI CI 
| | мо, | 
NC нм, 
| leen zx] 
DRAN ANA 
| NO, 


"Într-un balon eu trei gituri, de 2,5 1, prevăzut cu agitator 
elice cu turație mare, cu termometru, cu pilnie de picurare, cu 
baie de răcire sau de încălzire se introduc 337,5 g clor-benzen 
.(8 mol) şi 1a 20°C, sub agitare energică, se începe picurarea unui 
amestec sultonitrie obținut din 290g H,SO, de 96%, 199 g 
HNO, de 98% si 25 ml apă. în tot timpul adăugirii vasul 
ве răceşte pentru a se menţine temperatura la 2500. După aceea 
se încălzeşte în decurs de 5 h de la 2500 la 55°C, temperatură 
la care se menţine timp de 2 h, cînd cristalizează o parte i 
-nitro-clor-benzenul format. Masa se dilueazá cu cirea 90 mlapă 
(pentru a îndepărta din acidul epuizat nitro-clor-benzenul pe 
care-l conţine în soluţie), se încălzeşte la 65°С şi se separă acidul 
epuizat; fie într-o pilnie de separare, fie direct din balon prin 
aspirație cu ajutorul unui tub de sticlă în formă de U, cu un 
braţ, introdus pînă aproape de tundul balonului şi cu celălalt 
fixat, printr-un- dop, intr-un vas de trompá, care se leagă cu 
ștuţul lateral la trompa de vid. Se aspiră încet pînă cînd se eli- 
mină din balon aproape tot acidul epuizat, apoi masa de nitrare 
se spală, sub agitare, cu 500 ml apă fierbinte de 70°С, după 
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care se decantează şi se sifoneazá stratul superior apos. Se re- 
petă operația cu 500 mi soluție Na,CO, de 1% cu temperatura 
de 60— (o ‚ apoi încă de trei ori cu cite 500 ml apă caldă. Se 
decantează cit mai bine de apa de spălare. Amestecul obținut, 
contine urme de clor-benzen netransformat, apă gi cei trei 
: A 9 › cei trei 
nitroclor-benzeni in urmátoarele proporţii : 69,1 % p-nitro-clor- 
benzen (p. t. 32,50; p.f. 242°C, la 760 mm Hg); 30,1% 
o-nitro-clor-benzen (p.t. 32,5*0, p.f. 246°C la 760 mm Hg); 0,3% 
m-nitro-elor-benzen-(p.t. 44,4*0, p.f. 235^C, la 760 mm Hg). 

Amestecul lichid se răcește într-un pahar, timp de cirea 
3 h, agitind cu un agitator aneorá, apoi manual cu o baghetá 
groasă, pînă la circa 20°C, cînd cristalizează mare parte din 
p-nitro-clor-benzen. Pasta cristalină se filtrează pe o pilnie Büch- 
ner, se presează bine, apoi se spală precipitatul pe rînd, intii cu 
300 ml apă la 50°С apoi la 60°С şi în final la 75°0. De fiecare 
dată, apa se introduce cînd este întreruptă legătura la vid. 
După aspirare se adaugă o nouă cantitate de apă numai după ce 
s-a îndepărtat cea precedentă. Prin spălare cu apă, progresiv 
mai caldă, se îndepărtează stratul superior de izomeri pierzin- 
du-se şi o parte din nitro-clor-benzenul care se topeşte (operația 
are loc în condiţii mai bune într-o centrifugá cu coş perforat). 

p-Nitro-elor-benzenul rămas ре filtru se topeşte, se decan- 
tează apa reziduală, se usucă cu CaCl, anhidră (sau se încălzeşte 
câtva timp la 100°C); are p.t. cirea 82*0. Se obţine o tracţiune 
de cirea 160 g p-nitro-clor-benzen. 

Filtratele care conţin toţi izomerii se separă cît mai com- 
plet de apă şi apoi se supun distilării fractionate în vid, în vede- 
rea separării izomerilor. În acest scop se utilizează o coloană de 
fractionare de circa 80 em înălțime, umplută cu inele Raschig 
de sticlă sau de porțelan, cu circa 10 talere teoretice şi prevă- 
zută cu deflegmator. 

Initial distilarea se conduce fără legătură la vid, pînă la 
circa 130°C, culegind o fracțiune care contine apă, clor-benzen 
şi o cantitate mică de nitro-clor-benzen. Apoi se leagă la vid, 
după ce în prealabil s-a răcit la circa 100°C şi se continuă dis- 
tilarea. Se separă fracțiunea a doua care conține m-nitro-clor- 
benzen si p-nitro-clor-benzen. Se începe culegerea tracţiunii 
а treia, cînd temperatura de congelare à condensatului a atins 
50°C. Treptat, pe măsură ce distilă, temperatura de congelare 
а condensatului creşte pini la circa 55-—60%0, după care scade 
din nou. Fracţiunea a treia confine în majoritate p-nitro-clor- 
benzen (circa 60—70 94). Se opreşte preluarea fractfiunii-a treia 


3 — Sinteza intermediarilor 
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cînd temperatura de congelare a condensatului a scăzut la 85°С. 
Se continuă apoi distilarea preluind fracțiunea a patra, pină 
cînd temperatura de congelare creşte iar la 28°0, după ce a 
scăzut pînă la 15°C. Această fracțiune conţine circa 65% 0- gi 
35% p-nitro-clor-benzen. 

Se opreşte distilarea prin coloană, care se demonteazá și se 
supune unei distilări directe, de asemenea in vid, preluind frac- 
iunea a cincea саге contine circa 90% o-nitro-clor-benzen. 

n balon rămîne o cantitate mică de gudroane. 

Pentru obţinerea izomerilor se prelucrează numai fracțiu- 
nile a treia şi a cincea. Fractiunea a treia se răceşte sub agitare 
la circa 15 —20*0, cînd cristalizează o parte din p-nitro-clor-ben- 
zen şi se prelucrează asemănător ca la obţinerea primei fracti- 
uni de p-nitro-clor-benzen, prin răcirea masei de nitrare brute. 

Fractiunea a cincea se răceşte de asemenea sub agitare 
la 15°С (nu sub 15°C) şi se prelucrează ca $i fracțiunea a treia, 
cu deosebirea că spălarea se efectuează cu apă caldă de 
maximum 28°С. 

Filtratele de la fractiunile a treia şi a cincea se amestecă 
cu fracțiunea a patra, avînd toate compoziţia eutectieului de 
circa 66% o- şi 34% p-nitro-clor-benzen, cu temperatura de 
congelare de 14°С. Acestea se pot introduce din nou la distilare. 

Observații. 1. Izomerii orto şi para ai nitro-clor-benzenului se utili- 
zează la fabricarea o- şi p-nitro-clor-anilinei, a clor-anilinei, a nitro-anisoluiui, 
a nitro-fenolului etc. 

2. În condiţii industriale, după nitrarea clorbenzenului, amestecul de nitro- 
derivati se separă de acidul epuizat, la cald, fără a-l dilua. Deoarece acest acid 
reţine în soluţie o cantitate de nitro-clor-benzen, el este extras de cîteva ori, prin 


agitare şi decantare, cu clor-benzenul care urmează să intre la altă şarjă de ni- 
irare. După aceea, acidul epuizat se trimite la reconcentrare. 


2. 9-Nitro-1,4-dielor-benzenul 
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Íntr-un balon cu trei gituri, prevüzut ou agitator gi cu 
termometru, se introduc 454 g amesteo sulfonitrio format din 


87 
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16,15% HNO;, 66,8% Н,80, si 16,45% H,O si la 20—25°0, 
sub agitare, se introduc 147 g p-diclor-benzen uscat şi fin 
= în decurs de 30 min. 

e formează o suspensie densă de culoare albá-eálbuie. c: 
se încălzeşte la 35°0 timp de 30 min. Balonul se [p WEN 
105°О si se menţine la această temperatură timp de 30 min, 
apoi se răceşte la 70—80^C ві se opreşte apitarea. Se separă 
stratul de acid, iar stratul de nitro-derivat se spală cu apă 
caldă pînă la reacţie neutră față de hîrtie roşu Congo. Sub agi- 
tare, masa cristalizează şi apoi se filtrează. 

Randamentul : se obţin 187 g produs cu p.t.53^C, respectiv 
92%. 

Observaţie. Produsul se folosește la fabricarea 2,5-diclor-anilinei, 
a 4-clor-2-nitro-anisolului, a 2-nitro-4-clor-anilinei etc. 


3. 2,5-Dietoxi-nitrobenzenul 
OCHI; OCH; 
R | | 
NO 
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Într-un balon cu patru gituri, de 500 ml, prevázut cu agi- 
tator, cu termometru, cu refrigerent ascendent si cu pilnie 
de picurare, se introdue 83 g (0,5 mol) 1,4-dietoxi-benzen. 
La temperatura de 30°C, in decurs de 1 h, se picură sub agì- 
tare 250 ml HNO; de 34%, cînd temperatura creşte pînă 
la 70—*75?C. - MORS SAN 
Ў După ce întreaga cantitate de HNO, a fost introdusă, se 


- mai agită timp de 2 h la 75°C. Nitrarea se consideră terminată 


atunci cînd o probă din masa spălată cu apă şi uscatá, nu se 
topeşte sub 46°С. În caz contrar se adaugă încă 25 ml НКО, 
ві se mai încălzeşte 1 h la 75°С. 

Masa se răcește la temperatura camerei si precipitatul 


format se filtrează, se spală la început cu apă, apoi cu o soluţie 
"NaOH. de 2%, iar la sfirgit tot cu apă, pînă la reacție neutră. 


"Se usucă la temperatura camerei. 
Randamentul : se obţin 95—100 g produs cu p.t. 47 —48°0 
(90—95%, din randamentul teoretic). 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea 2, 5-dietoxi-anilinei. 
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4. 2,4-Dinitro-toIuenu] 
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într-un balon eu trei gituri, de 300 ml, prevăzut, cu agi- 
tator, cu termometru și cu pilnie de picurare se introduc 36 g 
HNO, (d = 1,5) şi, sub agitare şi răcire exterioară, se adaugă 60 g 
HSO, concentrat. Apoi în amestecul de acizi se introduc, in por- 
tiu ni mici, 28 g (0,2 mol) p-nitro-toluen. Temperatura nu trebuie 
să depăşească 40—50*0. După terminarea reacției, masa se 
încălzeşte treptat, timp de 30 min, la 90 —100°С, apoi se răcește 
şi se introduce peste 1 000 ml apă rece. 

Cristalele de 2,4-dinitro-toluen se filtrează si se spală cu 
apă. Se obţin cristale aciculare de culoare galbenă cu p.t. 71°С. 

Randamentul : se obţine 93% din randamentul teoretic. 


Observaţie : Produsul se utilizează la fabricarea -m-toluilen-diaminei. 


5. m-Dinitro-benzenul 
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Într-un balon cu trei gituri, prevăzut cu agitator şi cu ter- 
mometru, aşezat pe baie de apă, se prepară un amestec sulfo- 
nitric format din 200 g Н,ЗО, monohidrat şi 72 g H NO „de 97% ; 

_ Se răceşte la 25°О şi se adaugă timp de 2 h sub agit are energícá 

Şi sub răcire, 123 g (1 mol) nitrobenzen, mentinind temperatura 
la 35°. Apoi temperatura se ridică treptat la 80*C la сате вө 
menţine 2 h. Sfirgitul reacției se verifică diluind o mică, probá 
şi izolind prin filtrare produsul solid, care după uscare pe placa, 
SA poroasă trebuie să se topească între 80 şi 85°0. Se încălzeşte la 
| 90°0, apoi se introduce masa, cu atenţie, peste 2 kg de amestec 
de apă cu gheață. Se filtrează granulele formate, se spală de 
citeva ori cu apă rece, apoi cu soluție de Na,CO,siin final cu 

apă. l 

` Randamentul : se obţine 91% produs. 

Produsul începe să se topească la 80°С si se topeşte com- 
plet la 83*0. EI contine pe lîngă 90 % m-dinitro-benzen care este 
produsul principal, o- și p-dinitro-benzen, produse care se pot 

elimina prin tratarea cu soluție de Na,50;; acesta le trans- 
formă în sărurile de sodiu solubile ale unor acizi nitro-ben- 
zen-sulfonici. | : (SP 

Pentru purificare, masa. cristalină se topeşte in 500 ml 

арй la 90°C, în care s-au introdus 5 g Nekal, se agită bine pentru 
=: emulsionare, apoi se adaugă 25 g. Na,SO; agitînd timp de 2 h 
- la 90—95*C. Apa se colorează în brun. Se răcește pentru soli- 
E dificarea produsului, se filtreazá, se spalá bine, se topeste pró- 
dusul în 500 ml apă la 95°C si ве lasă să se răcească şi să se 
- - . solidifice. Se decantează apa si se lasă produsul să se usuce. 
_ 00. Randamentul: se “obţin 147 g m-dinitro-benzen cu p-t. 
_89—90*C, respectiv 86,9%. _ Re 
зе i Observati e. Produsul se foloseşte la fabricarea m-fenilen- diaminei 
și a m-nitro-anilinei. geom AUS ÉL 


epe 


6. 2,4-Dinitro-clor-benzenul 
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OO amestec sulfonitrie format din 140 g H,SO, monohidrat și 
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140 g HN Оз de 98% (d = 1,52); sub agitare foarte energică, 
se picură 113 g (1 mol) elor-benzen. Temperatura nu trebuie să 
depăşească 5^0. După terminarea adăugării, masa se mai agită, 
la 5 —10*0, încă 1 h apoi se ridică treptat temperatura pînă, 
la 50%0 şi se menţine încă 1 h. СЕ 

În masa de nitrare se picură foarte atent 350 g Н,80, con- 
centrat şi se încălzește timp de 30 min la 115°0. Masa se răceşte 
Şi se introduce peste 2 1 apă. Dinitro-clor-benzenul se solidificá 
sub forma unei mase de culoare galbenă. Stratul apos se separă, 
ge mai adaugă apă, se retopeste masa, se spală în stare topită 
de cîteva ori, pînă la dispariţia reacției acide față de hîrtie roșu 
Congo și se usucă la 40 — 45°C. 


Randamentul : se obţin 190 —200.g produs cu p.t. 47 —48?C 
(95 —98 % din randamentul teoretic). 


Observaţii. 1. Produsul rezultat. contine si mici cantităţi de 2,6- 
dinitro-clor-benzen. Un produs pur se obţine prin nitrarea p-nitro-clor-benzenului. 

2. Produsul se utilizează la fabricarea 2,4-dinitro-anisolului, a 2,4-dinitro- 
fenolului, a 2,4-dinitro-anilinel etc. 

Dinitro-clor-benzenul este toxic şi provoacă eczeme pe piele, astfel încit tre- 
buie să se lucreze sub nişă şi să se evite contactul direct cu pielea. 

3. În condiţii industriale, la fabricarea unor dinitro-derivati ca, de exemplu, 
dinitro-benzenul, dinitro-toluenul si dinitro-clor-benzenul, nitrarea are loc în două 
trepte : mononitrare și dinitrare. Acidul epuizat de la dinitrare, care are încă o 
mare capacitate de deshidratare, se utilizează, după separarea de dinitro-derivat, 
la prepararea amestecului sulfo-nitrie pentru mononitrare, fiind necesară doar 
completarea cu cantitatea necesară de HNO; concentrat. Acidul epuizat de la 
mononitrare se trimite după separarea mononitro-derivatului Та reconcentrare. 
Mononitro-derivatul se trimite fárá spálare la dinitrare. 


7. .2,4,6-Trinitro-fenolul (acid pieric) 
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- Într-un vas de sultonare de fontă, de 11, prevăzut cu agita- 
tor, cu pilnie de picurare şi cu termometru, se introdue 94 g 
fenol (1 mol) gi se încălzeşte la 100°0. Sub agitare.si menţi- 

піра temperatura la 110°0, se picură 300 g H,SO, monohidrat. 
Se încălzeşte apoi încă 1 h 1а 100—110%0, după care vasul 
se răceşte la exterior pinà la 00. 


аЛ. 


- ziv. 
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. Bub răcire exterioară (t < 0°0) si agitare energică, se 
picură timp de 3 h un amestec sulfonitric format din 220 g 
(3,5 mol) HNO, de 98% și 220 g H,SO, monohidrat. 

' După introducerea amestecului sulfonitric se lasă peste 
noapte la temperatura camerei, iar а doua zi se încălzeşte 
pe baie de apă, treptat, pînă 1а 30°С, timp de 1 h, sub agitare. 
Apoi se mai încălzește pînă la maximum 45*C (pentru а nu 


ве produce o supraincálzire şi deci o reacţie violentă). Deoarece 


reacţia nu se definitiveazá la 45?C, o parte din masa de reacţie 
(50 ml) se introduce într-un pahar și se încălzeşte sub agitare, 
pe baie de nisip, la 110—125". În masa încălzită la această 
temperatură se picură restul de masă de nitrare, sub agitare 
energică. Se menţine încă 45 min 1а.120°С iar apoi se picură, tot 
1a această temperatură, apă, pînă cînd masa ajunge la un conți- 
nut în H,SO, de 40%, (cirea 700 ml apă). Dacă reacţia a fost 
condusă corespunzător se degajă o cantitate mică de oxizi de 
azot. Acidul picric, саге cristalizează prin răcire și este insolubil 
in H,S0, de 40%, se filtrează si se spală cu apă. 
Randamentul : se obțin 210 g de acid picric. 
Observație. Se utilizează la fabricarea acidului picramic şi ca explo- 


8. p-Nitro-anilina 
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i Nitrarea acetanilidei. într-un balon cu trei gituri, de 1 1, 
prevázut eu agitator şi cu termometru, se introduc 540 ml H,S0, 
concentrat; gi sub agitare energică se adaugă, la 25°0, în decurs 


de 2 h, 135 g (1 mol) acetanilidà. Amestecul se agită piná la 


completa, dizolvare а acetanilidei. Soluţia obţinută se răceşte 
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la 0°C si la această temperatură, în decurs de 1 h, se picură un 
amestec rece de 105 g HNO, de 62%, $1105 g H,8O, concentrat, 
Masa se agită în continuare la 0°C încă 3—4 h. Apoi, masa 
de nitrare se introduce, sub agitare, într-un pahar peste 350 ml 
apă si 350 g gheaţă mărunțită, ве agită bine gi apoi se fil- 
trează. Precipitatul de nitro-acetanilidă se spală bine cu 
apă, se tasează şi turta obținută se supune hidrolizei. 


Hidroliza nitro-aeetanilidei. Turta de nitro-acetanilidă 
se amestecă cu 700 ml apă gi Na,CO; pînă la reacție alcalină 
şi se fierbe într-un balon, sub agitare, timp de 1—2 h, când 
hidrolizează numai izomerul orto. Se filtrează la 50°C gi se spală 
bine cu apă. Turta de pe filtru se hidrolizează cu NaOH. Se 
amestecă cu o cantitate egală. (în greutate) de apă, se adaugă 
200 g NaOH de 35% şi se fierbe timp de 3 h. Dacă o probă este 
complet solubilă în HOL, hidroliza se consideră terminată, Solu- 
ţia se răcește la. 4070 se filtrează gi se spală turta de p-nitro- 
anilină pe filtru, cu apă, pînă la reacţie neutră. 

Randamentul, : se obţin 100 g p-nitro-anilină, respectiv 72%. 

Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici 
și a p-fenilen-diaminei. > 


9. 5-Nitro-2-amino-toluenul 
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E NUR 5-NITRO-2-AMINO-TOLUENUL 


A1 


Acilarea o-toluidinei eu p-toluen-sultoelorurá şi purifi- 
earen produsului, Intr-un balon eu troi gituri, prevăzut eu agi- 
tator și cu termometru, se introduc 107 c v-toluidină (1 mol 

+ ius | g o-toluidină (1 mol) 
şi 300 ml apă. Se adaugă apoi treptat, timp de 30 min, sub 
agitare, 220 gœ p-toluen-sultoclorură (1,18 mol) concomitent 
cu o soluție de 64 g Na,CO; anhidrá (0,6) mol în 300 ml apă 
astfel încît masa să prezinte permanent o reacţie slab alcalină 

faţă de hirtia galben-brillant, masa încălzindu-se spontan la 

30—35?0. Se încălzeşte apoi la 65—70*0 şi se mai agită 1 h, 
urmărind ca masa să rămînă slab alcalină. Se adaugă apoi 43 g 
NaOH (1,07 mol) în 120 ml apă si se încălzeşte la 80*0, cînd 
produsul se solubilizează sub formă de sare de sodiu. Se filtrează, 
la cald pe o pilnie Büchner pe care rămîn impuritátile. Filtratul 
ge acidulează într-un pahar cu HCl pînă la reacție acidă față, 
de hîrtie roşu Congo. Precipită produsul acilat purificat care se 
usucă la 70°С. 


“Randamentul : se obţin, 259 g produs (praf cristalin de 
culoare albă, cu p.t. 106 —107°С), respectiv 98 —99 9%. 


Nitrarea derivatului acilat. Într-un balon cu trei gituri, 
prevăzut cu agitator, cu refrigerent ascendent şi cu termometru, 
se introduce 440 g clor-benzen, 261 g (1 mol) o-toluidină acilată 
 pulverizată şi 0,7 g (0,01 mol) NaNO;. Se pornește agitarea, 

— ве încălzeşte la 45 —47*C pe baie de apă si se picură încet 100 g 

HNO, de 80% (1,27 mol) timp de 40—60 min. Temperatura se 
- “menţine la 45 —50°0 (peste 50°С reacţia se ambaleazá). Se mai 
~ agită 30 min, apoi se răceşte la 150 şi se filtrează pe pilnie 
— . Büchner. Se spală bine cu apă si se usucă la 80—90*C. . 

—— Randamentul: se obţin 265—275 g produs cu p-b. 172*C, 
respectiv 87 —90 9%. A + : 
— . Hidroliza. Într-un balon cu trei gituri, prevăzut cu agita- 
— tor si cu termometru, se introduce 765 g H,SO, cu d = 1,84 
- (7,4 mol 100%) şi se adaugă, sub agitare, timp de 15 min 306 g 

2n mol) 5-nitro-o-toluidinà acilatà, pulverizată. Se încălzeşte pe 


* E „baie de apă la 40 —50°0, cînd masa se solubilizează şi se adaugă 
~ foarte' antent, prin pieurare, 80 ml apă (4,5 mol), astfel încât 


„temperatura să nu depășească 60—65*0., Se agită la această 
temperatură 1 h și se răceşte la 20 — 30°. Se introduce într-un 
pahar, вир agitare, peste 5 l apă eu gheaţă, cînd parte din baza 
„liberă precipită, Se adaugă Na400; pînă la reacţie slab alcalină 
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faţă de Һа galben-brillant (atenţie, spumeazá !). După răcire 
la 20*0, se filtrează, se taseazá, se spală bine cu apă gi se usucă 
la 60—70*0. 
Randamentul : se obțin 149 g produs sub formă, de pulbere 
de culoare galbenă, p.t. 130—131*0, respectiv 98%. 
Observaţii. 1. Produsul se folosește drept bază pentru coloranţii 


azoici de developare și intermediar pentru pigmentii azoici. 
2. În mod analog se obţine și 5-nitro-2-amino-anisol, din 2-amíno-anisol. 


10. 3-Nitro-4-amino-toluenul 
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— Nitrarea. Într-un balon cu trei gituri, de 500 ml, se intro- 
duc 250 g H,SO, de 82% si 74;5 g (0,5 mol) aceto-p-toluidină. 
Е Amestecul se agită, se răceşte la 17 —18°0 şi se nitreazá la 

această temperatură, adăugind prin pieurare 45 g (0,57 mol) 
: HNO, de 80%. După adăugarea, acidului azotic, masa se mai 
: agită 3 h la această temperatură, apoi se răceşte la 10°C şi se 
introduce peste 1 kg gheaţă máruntitá. Suspensia formată se 
- filtrează, se spală cu apă pînă la reacţie neutră, apoi cu soluţie 
NaCO, de 1—2% si la sfîrşit cu apă, pînă cînd apele de spălare 

' devin de culoare gălbuie. © ^. : 
Е Hidroliza. Se prepará o suspensie in 100 ml apá de nitro-. 
o ' aceto-toluidiná, se adaugă 65 ml NaOH de 30% si se fierbe 
timp de 4—6 h. Cînd hidroliza s-a terminat, masa de reactie 
se răceşte la 60°C, se filtrează, iar precipitatul se spală cu apă 

caldă, se tasează și se usucă la 60—650. 
^ Randamentul : se obţin 105 —110 g produs cu p.t. 115 —116°6 
е (70—749, din randamentul teoretic). 

У . Obser vaţii, 1. Produsul se utilizează ca bază pentru colorantil azoici 


ў de developare și la plgmen(ii azolci. à 
pj 2, Acidul sulfuric trebuie să fie de 82%; 0 concentrație mai mare duce la 


formarea izomerului orto, lar о concentrație mai mică duce la produse de oxidare. 


\ 
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11. 3-Nitro-4-amino-anisolul 
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Acetilarea. Într-un balon de sticlă, de 750 ml, prevăzut 
cu agitator, cu pilnie de pieurare şi cu termometru, se intro- 
duc 61,5 g (0,5 mol) p-anisidină mojaratá şi 75 ml (79 g) acid 
acetic. Se pornește agitarea 81 se dizolvă p-anisidina printr-o 
uşoară încălzire. După dizolvare, conținutul din balon se răcește 

e o baie de apă. Între timp se introduc în pilnia de picurare 
55 ml (60 g) anhidridă acetică, care se picură la temperatura 
de 20°C, menţinută cu ajutorul băii de răcire. Agitarea se men- 
ţine tot timpul. Acetilarea durează 15—20 min. La sfirgit se 
mai agită 10—15 min. 


* Nitrarea. După acetilare, produsul se nitreazá. Se umple 
pilnia de picurare cu 22,5 ml (34 g) HNO; cu d — 1,50 şi cu 32 ml 
acid acetic. Masa de reacţie din-balon se răcește la 15°C şi la 
această temperatură se picură HNO, mentinind temperatura 
la 15*0. Nitrarea durează 30—40 min. Pe măsură ce se nitrează, 
masa de reacţie din balon se dizolvă, iar la terminarea nitrárii 
precipită masiv nitro-derivatul de culoare galbenă, masa de re- 
actie devine mai consistentă iar agitarea mai greoaie. Se agită 
încă 10 —15 min, apoi se adaugă în balon, sub continuă agitare, 
150 ml apă, pentru precipitarea completă a nitro-derivatului. 
Se mai agită 15—20 min, apoi se filtrează și nitro-derivatul se 
spală, pe filtru. cu 20—30 ml apă (se filtrează uşor). Pentru ope- 


.ratia următoare se utilizează produsul umed. 


Randamentul: se obţin circa 85 g produs uscat, cu p.t. 
117°C (81%, din randamentul teoretic). Turta de pe filtru con- ` 


"ţine 50—60% produs uscat. 


-. Hidroliza. În acest scop se utilizează același balon, în care 
ве adaugă 300 ml apă și 25 g NaOH si se agită pînă la dizolvare, 
eventual sub uşoară încălzire. Apoi se adaugă rapid pasta 
umedă de nitro-derivat, în porţiuni mici și sub agitare. Se încăl- 
zegte pe baia de apă $i se ține 2 h la temperatura de fierbere a 
băii de apă, apoi se răceşte sub agitare pînă la temperatura de 
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5 опо ^n ev Xi dE ] « è 
15—20°0. În acest timp precipită baza sub formă de cristale 
de culoare roșie, se filtrează si se spală pe filtru cu apă pînă la 
reacție neutră față de hirtia galben-brillant, după care se 
usucă. 

_ Randamentul: se obţin 65—66 g bază cu p.t. 124°C (78%, 
din randamentul teoretic, față de p-anisidiná). 

о b servat i e. Produsul se foloseşte drept bază pentru colorantíi de deve- 
lopare si la fabricarea pigmentilor azoici, 


12. 4-Nitro-2-amino-toluenul 


CH; CH; 
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Într-un balon de.500 ml, prevăzut cu agitator, cu termo- 
metru, cu pilnie de picurare şi cu baie de răcire, se introduc 300 g 
(3 mol) H,SO, concentrat şi sub agitare se picură, la o temperatură 
de maximum 35*C, 53,5 g (0,5 mol) o-toluidiná. Se răcește apoi 
la —12*0 si la această temperatură se începe picurarea, sub agi- 
tare, a 32 е (0,5 mol) HNO; de 98% timp de 6 h: Tot timpul 
Ad adăugării acidului azotie temperatura se menţine la —12°0. 

Se continuă agitarea încă 2 h, apoi masa de nitrare se picură 
= în decurs de 2 h peste 240 ml ара, mentinind temperatura sub 
60°С. Precipită sulfatul de 4-nitro-2-amino-toluen, in solutie 
ríminind izomerul 6-nitro-2-amino-toluen, de asemenea sub 
formá de sulfat. SEO ` Ў 3 
ERE Masa se răceşte la 25^C, se filtrează, iar sulfatul de 4-nitro- 
2-amino-toluen se taseazá bine pe filtru. | 
Cu turta de precipitat (circa 175 g) se tormoază o suspensie 
în 130 ml apă la circa D0*O pînă se dizolvă, apoi se picură eirca 
145 ml soluţie 25%, de amoniac pînă la reacție alcalină față de 
hîrtie galben-brillant. Se răceşte la 200, so filtrează şi se spală 
2 cu apă rece pînă la reacţie neutră. 4-Nitro-2-amino-toluenul 
se usucă la 50 —60"C. 
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Randamentul: se obţin 61 о produs cu p.t. 103—104?C 
(80% din randamentul teoretic). i 


Observaţie, Produsul se utilizează drept bază pentru coloranţii azo- 
ici de developare si la fabricarea pigmenţilor azoici, 


13. 2-Nitro-1,4-diamino-antraehinona 
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— - Nitrarea. Într-un balon cu trei gituri, de 500 ml, prevăzut 
_ eu termonietru, cu agitator ancoră şi cu réfrigerent ascendent, se 
introduc 250 ml nitrobezen si 50 g 1,4-dibenzoil-diamino-antra- 
chinoná. Masa se agită si se încălzeşte la 90°С. La această tempe- 

. zatură se picurá timp de 1h 40 ml HNO, de 67—70%. După 

3 adăugarea HNO,, masa se mai agită 5h la 90 —95?C, pînă cînd 
E la microscop apar cristale aciculare de culoare portocalie. Se 
_ ^ răcește, ве filtrează, se spală ре filtru cu alcool etilic pentru înde- 
^. -. părtarea nitrobenzenului. După uscare la 60— 8070, produsul 

este de culoare portocalie. : cu 
- Randamentul : se obţine 75%, din randamentul teoretic ` 

Hidroliza. Hidroliza 2-nitro-1,4-dibenzoil-diamino-antra- 
chinonei se efectuează într-un balon de 250 ml, prevăzut cu 
agitator gi cu termometru. În balon se introduc 10 ml apă şi 
100 ml H,SO, concentrat, iar apoi 60 g 2-nitro-1,4-dibenzoil- 
/didámino-antrachinoná și se menţine timp de 3 h la 90—95'C 
„sub agitare. Masa, care devine de culoare roşie (formarea sulta- 
“ului diaminei), se introduce peste 1 000—1 500 ml apă, sub 
agitare, într-un pahar si se filtrează, Pe filtru se spală cu multă 
“apă fierbinte gi cu soluție slabă de NaOH, pentru îndepărtarea 


Bica as 
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acidului benzoic. Se tasează 51 se usucă la 10 
de culoare albastră închisă, 


0^C. Produsul este 


Randameniul este cantitativ. 


Observaţie. Produsul se folosește drept colorant de dispersie antra- 


chinonic, 


14. 2-Nitro-A4-metil-fenolul 
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Într-un pahar de 1,5 1, prevăzut cu agitator şi cu termo- 
metru, se introduc 137 ml apă, 54 g HNO, cu d=:1,4 (35 g HNO, 
100%, respectiv 0,555 mol) şi apoi 53,5 g p-toluidină (0,5 mol). 
Se încălzeşte la 50°C pe baie deapá pentru dizolvarea p-toluidinei, 
apoi se răceşte sub agitare la 20—22°C. Precipită o parte din 
azotatul de p-toluidină sub formă cristalină. Se adaugă gheaţă 
mărunţită pentru răcire la 0°C, apoi încă 54 g HNO, cu d—1,4 
şi iar gheaţă (în total circa 180 g). Se adaugă apoi, dintr-o 
pilnie de picurare, 34,5 g NaNO, dizolvat în 70 ml apă sub 
nivelul $loutiei de azotat de p-toluidină, timp de 30—45 min, 
mentinind temperatura sub 15°C şi adáugind -concomitent 
circa 60 g gheaţă. Se mai menţine sub agitare timp de 30 min 
la 15*C. Trebuie să se menţină reacţia pozitivă pentru HNO, 
față de hîrtia iod-amidonatá. 

Soluţia de azotat de p-toluen-diazoniu se încălzeşte lent 
la, 50°С pe baie de apă. În cazul în care temperatura are tendin- 
{а să crească, ca urmare a reacției exoterme, peste 50°C, se ră- 


'eegte cu gheaţă. Iniţial reacţia este violentă, se degajă azot 


şi se formează spumă. După ce reacţia se mai potoleste, se în- 
călzeşte la 60°C si se menţine circa З h pînă la încetarea spu- 
mării, Reacţia se consideră terminată cînd o probă din stratul 
apos al masei nu mai dă cu acidul Н sau cu acidul К reacţia 
pentru sarea, de diazoniu. Durata totală este de circa 5 h. 

Se răceşte masa la temperatura camerei si se decantează 
cea mai mare parte din stratul superior apos. Se răceşte stra- 
tul de nitro-cresol pentru cristalizare, eventual se însămînţează 


/ 


I-NITRO.NAFTALINA 47 
+. > A > - E m A A^ à Sdk : 
Pia A de nitro-eresol, apoi se îndepărtează restul de арӣ. Ве 
retopeşte nitro-cresolul, se neutralizează restul de acid cu citeva 


picături de soluție Na,C0; pînă la reacţie neutră faţă de hirtie 


galben-brillant, apoi se introduce într-un b: ürtz (pi 
brut 70— 80 g) încălzit pe o baie de ulei la e 13050 gl dnt 
trenează cu vapori de apă, condensind cu ajutorul unui refri- 
gerent Leibig. Nitro-eresolul antrenat se prezintă, sub formă 
de ulei de culoare galbenă, care se solidifică la răcire. Deoarece 
în reacţiile care au avut loc anterior se formează mici cantităţi 
de dinitro-cresol $i acesta se îndepărtează parțial spre sfirși- 
tul antrenării cu vapori, se efectuează din cînd în cînd un con- 
trol. Astfel, condensatul care se răcește se introduce într-o epru- - 
betă în gheaţă, se filtrează cristalele de produs și se determină 
temperatura de topire pentru a şti dacă acesta este nitro-cresol 
sau dinitro-cresol (mononitro-cresolul se topeşte Ја 32°С jar 


— dinitro-cresolul-la 85°C). Produsul condensat, împreună cu 


apa de antrenare, se răceşte pentru solidificare, se filtreazá pe 
un filtru Büchner apoi se usucă la aer. 

Randamentul : se obţin 53,5—b5,8g produs cu p.t. 31— 
31,5*C (70—73%, faţă de randamentul teoretic). 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea p-cresidinei. 


15. 1-Nitro-naftalina 
NO, 
^ | : enis 
Z y М. Ho, ANL N 
la 
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Într-un vas de reacţie de fontă, de 0,5 1 se introduc 125 ml 
H,80, de 80% şi sub agitare, la 20 —25*C, se picurá 5 ml ames- 
tec sultonitrie, obţinut din 85 ml HNO, de 56,7 95 (65-g sau 


1,03 mol) si 55 ml H580, monohidrat. Restul de amestec sulfo- 


nitric se introduce prin picurare, timp de 3—4 h, la o tempe- 
‘табой de maximum 350. Concomitent se adaugă 128 g (1 mol) 
naftalină fin măcinată. Naftalina se adaugă într-un interval 
de timp cu 30—40 min mai mare decit amestecul sulfonitric. 
După ce s-a introdus și naftalina, masa se încălzeşte la 
55 —60%0 şi se menţine la această temperatură timp de 2h, apoi 
ве răceşte la 10—12"0 gi sub agitare energică se adaugă peste 


- 800 g gheaţă bine márunfitàá. Nitro-naftalina se filtrează şi se 
"spală cu apă. 
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Precipitatul se scoate de pe filtru si ; i 
| к р ru 81 se topeşte de trei ori 
cu cite 250 ml apă caldă de 60 —70°С. După тн ultimei 
ape, nitro-naftalina topită se introduce peste 300 ml apá rece 
Precipitatul se filtrează si se usucă la aer. $3 
Randamentul : se obţin 155 —170 g produs 51—52° 
: I 8 eu p.t. 51—52^C 
(90—98% din randamentul енор те 


Pentru obținerea 1-nitro-naftalinei 

; \ ; 1 pure, aceasta se poate 
recristaliza din alcool. Se obţin cristale acicula culoz 
galbenă, cu p.t. 61°C. i а COMME 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea c-naftíl-aminei, 


16. 1,5-Dinitro--antrachinona 
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Într-un vas de reaţie de fontă, de 1 1 se introáuc 500 ml 
H,SO, monohidrat si sub agitare, se încarcă, in porţiuni mici 
timp de 1 h, 52 g (0,5 mol) antrachinoná. Amestecul se incál- 
zegte la 130 —140^0 si se agită pînă la dizolvarea completă а 
antrachinonei. Soluţia se răceşte apoi 1а 50°С si în ea se picurá 
timp de 30 min, sub agitare energică, un amestec sulfonitrie 
format din 80 ml HNO, cu d=1,4 (1,2 mol) şi 70 ml H,80, mo- 
nohidrat. În timpul adăugării, temperatura creşte la 80°С si 
1,5-dinitro-antrachinona incepe sá precipite. După ce s-a intro- 
dus tot amestecul sulfonitrie, vasul se încălzeşte la 125°C şi se 
“menţine la această temperatură timp de 2 h. Apoi se răceşte, 
se filtrează pe filtru poros si se spală, la început cu 30 ml H,SO, 
monohidrat, iar apoi cu apă piná la dispariţia reacției acide 
‚ faţă de hîrtie roşu Congo, în apele de la filtrare. 
Precipitatul se usucă la 60 —80^C. În filtratul acid se găsesc 
1,8-; 1,6- si 1,7-dinitro-antrachinona care nu au intrebuintári 
tehnice. yes ie 
Randamentul: se obţin 28—30 g 1,5-dinitro-antrachinonà 
(38—40 9% din. randamentul teoretic) cu p.t. 328—330^0; 
Observa ție. Produsul se foloseşte la fabricarea 1,5-diaminc-antra- 
chinonei, ; 
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17. Nitrozo-fenolul 
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Într-un pahar de 1 l, prevăzut cu agitator, cu termo- 
“metru si cu pilnie de picurare, se introduce 250 ml apă. Se dizol- 
và 26 e NaNO, si 28,2 g (0,3 mol) fenol topit in 90 ml apă. În 
= amestec se adaugă circa 350 g gheaţă fin mărunţită și din pil- 
са \ nia de picurare, al cărui capăt se găseşte in lichid, se picurá 
A H50, rece (20 g Н,50, concentrat si circa 70 g gheaţă) timp 
de 1 h. > 
Agitarea trebuie să, fie energică iar temperatura masei in 
timpul adăugării acidului să fie de circa 0°© (prin răcire exteri- 
oară). Se agită timp de 2 h la această temperatură, se filtrează, 
se spală cu apă rece pînă la reacţie neutră față de hirtie roșu 
Congo şi se usucă Ја 50— 60°C. NEA 
1 Randamentul : se obţin 30 g produs (80% din randamen- 
tul teoretic). . SES Poe ES 
= E 2 Oibis erva É ie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților de sulf. 


A 


18. p-Nitrozo-dimetil-anilina 
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-  — Într-un pahar de 500 ml se introduc 60,98 (0,5 mol) 
_ dimetil-anilină peste 125 ml HOL concentrat cu d—1,19, rácind 
' 4n același timp la exterior. Se adaugă 100 ml soluţie saturată 
~ de NaCl, se răceşte din exterior, la 0"O, agezind paharul intr-o 
: “baie cu gheață gi sare. Se adaugă apoi, picătură cu picătură, 


—— . * dintr-o pilnie de picurare, timp de eirca 5 h, sub agitare con- 
пий at un agitator elice, o soluţie de 38 g (circa 0,55 mol) 


i 
E 4 — Sinteza intermediarilor 


2 
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NaNO, in 80 ml apă. Temperatura se menţine între 0 gi -|-5^C. 
La sfîrşit se mai adaugă 5 g NaCl se agită încă 15 min, apoi se 
filtrează pe o pilnie Büchner şi se presează bine. Cu turta obti- 
nută se prepară din nou o suspensie în 100 ml soluţie saturati 
de NaCl se filtrează şi se îndepărtează cît mai complet apa. 
Produsul se lasă să se usuce la temperatura camerei. 
Randamentul : se obţine 95%, din randamentul teoretic. 


Observaţii. 1. Această nitrozare nu se poate urmări cu hirtie íod- 
amidonată, deoarece chiar nitrozo-derivatul o albăstreşte; 
i 2. În același mod se poate obţine din 149 g N, N-dietil-anilină, 260 ml НС} 
concentrat cu d=1,19 şi 120 ml soluţie saturată de "NaCl, p-nitrozo-dietil-anilina 
cu un randament de 96% din randamentul teoretic. 

3. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților oxazinici și tiazinici. 


19. N-Nitrozo-difenil-amina 


: = X = | NaNO, + но! NE QUT 
CONO UH SU QE А < 2 
e NE NO 


ÎS есы 


"Într-un pahar de 750 ml se dizolvă 50,7 g (0,3. mol) difenil- 
amină in 250 ml alcool etilic, si la 0°0 se adaugă 35—40 ml 
НСІ concentrat. Imediat, sub o agitare energică, înainte de a 
se forma elorhidratul de difenil-aminà, sé adaugă o soluţie de 
25 g NaNO, in 35 ml apă. ED E 5 ые 
Precipitatul de N-nitrozo-difenil-aminá se filtrează și se 
recristalizează din alcool etilic. — 2 
Randamentul : se obţin 45 —48 5 produs cu р.б. 66—67° 
(76 —81 9$. din- rándamentul teoretic). | 
у _“Obser v at ie. Se foloseşte ca intirzietor de vulcanizare si la fabricarea 
256 -amino-difenil-aminei. ` E 
| б A TW RE A б ‹ 
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+ Halogenarea'. este reacția 'de înlocuire a unor atomi 

22 hidrogen din compusul organic cu atomi de halogen (clor; brom, 

= fluor, iod). În tehnică, importanţă mai mare о prezintă eloru 
rarea gi într-o măsură mai mică bromurarea ў fluorurarea, 
АТН + Hal > Aral + HHal 


7 : i | 
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ў Olorurarea. substanțelor aromatice reprezintă, alături 
de sulfonare şi de nitrare, una dintre metodele principale de 
introducere а substituentilor în nucleele aromatice. Clorul 
poate fi substituit, la rîndul său, de către grupele : МН,, OH, 
NHAle, OAle etc., putindu-se obţine astfel o gamă; variată de 
intermediari. 

"În cazul hidrocarburilor aromatice care au 81 catene late- 
rale alifatice (de exemplu toluenul), subtituția poate avea loc 
în nucleu sau în catena laterală. 

Clorurarea în nucleu are loc în prezența catalizatorilor 
(Fe, FeCl;, AICl;, Ј, ete.), clorurarea in catena laterală este favo- 
rizatà de temperatura înaltă, de lumină, de prezenţa radicali- 
lor liberi. Catalizatorii care favorizează clorurarea in nucleu 
nu trebuie să existe nici sub formă de urme în cazul clorurárii 
în catena laterală. 
— - _ Agentul de clorurare cel mai utilizat este clorul gazos li- 
^ Сута în butelii de oţel, sub formă de clor lichid sub presiune. 
| fnainte de a fi introdus în balonul în care are loc reacţia, clorul 
‘езбе trecut printr-un sistem de vase de spălare şi uscare, prin- 
tr-un fluometru pentru a-i măsura, debitul şi apoi se barbo- 
tează în vasul de reacție. N 
— Sfirgitul clorurárii se determină dupá densitatea masei 
supuse clorurárii, după creşterea în masă à produsului clorurat 
etc. De obicei, nu se obţin produse unitare, ci amestecuri de mono- 
- di- şi policlor-derivati, сате urmează să se separe prin distilări 
fracţionate. Acidul clorhidric rezultat din reacţie se absoarbe 
_ їп apă sau în soluţie alcalină. 
În cazul in care substanţa supusă clorurárii este solidă, 
5 clorurarea are loc într-un dizolvant (acid sulfuric, nitro- 
|. «penzen, tetraclorurá de carbon). 
|“ fn unele cazuri, drept agenti de clórurare se folosesc clo- 
v rura de sulfuril (0- si p-clor-fenol, derivati ai amino-antrachi- 
.'---«nonei ete.), acid clorhidric si clorații alcalini (diclor-p-nitro- 
ps aniliná) etc. > Au кы А 
RI Æ 4-Clor-antrachinona se obţine prin substitutia grupei 
2270 sulfonice cu clor, printr-o elorurare oxidativă (cu HOL + NaClO, 
о + sau eu. HOL Na5Cr50;). : LN 
б; ©. fn laborator, elorurarea, se efectuează, de obicei, in 
1, “Daloane de sticlă cu mai multe gîturi, prevăzute cu o ţeavă 
4-4 с “destielă (pentru barbotare) prin care se introduce clorul gazos. 
Bromurarea se efectuează, de obicei, cu brom lichid. Pen- 
/ tru a folosi cît mai complet bromul, se obişnuieşte: ca bromura 
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геа să se desfăşoare în prezenţa unui agent de oxidare (1) san 
in prezenţă de clor (2); acesta transformă acidul bromhidric 
în brom, care poate reintra în reacţie : 


2HBr + NaOCl ——> Br, + NaCl + H,O (1) 
2HBr + Cl, —— Вг, + 2HCI (2) 


Atit la elorurare, cit şi la bromurare, o mare importanţă 
are agitarea eficace a masei de reacție. 

Separarea produselor halogenate se realizează prin distilare 
fracționată (în cazul în сате se obţin amestecuri), prin filtrare 
"dacă produsul este solid etc.  . 

În industrie, în cazul halogenărilor în nucleul aromatic, 
cînd se utilizează drept catalizator fierul sau săruri de fier, sau 
cînd prezența fierului nu deranjează și mediul este perfect 
anhidru, se utilizează vase de fontă sau de opel, prevăzute cu 
'manta şi, în unele cazuri, dispozitive interioare de răcire. А 

În cazul halogenărilor în catena laterală sau în alte cazuri, 
în care prezența fierului este nedorită, se utilizează după caz, 
vase emailate, plumbuite, de sticlă, de ceramică etc. 

“Instalaţiile sînt prevăzute cu sisteme de absorbţie în apă 
-ale НСІ sau НВг, care se degajă. > 
$ Sistemele de ventilație din secțiile de halogenare cum si 
etanșeitatea aparatelor trebuie să fie bine verificate. În secție 
“trebuie să existe la indeminá măști de protecţie pentru caz de 
avarie. | mt 


1. Clorura de benzoil 


CH, CCl, 

E [m 
SES “| Ol a + 3HCI 

МАЕК 


Mae cj a GOl САВ 
те 


Id c e = С) + 2HCl 

j | A a804. 
- .  Clorurarea toluenului. Într-un balon de 2 1, cu trei gituri 
еп șlif, pentru refrigerent, pentru termometru si pentru barbo- 
tarea clorului, se introduc 921 g (10 mol) toluen. Se încălzeşte pe 


N 


i di^ 21,22. 
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baie de ulei la 110 C, cînd incepe să se barboteze clorul (se tre- 
ce printr-un v as de spălare cu H580,, printr-un vas cu placă, 
poroasă, prin fluometru si iarăşi printr-un vas cu placă 
poroasă). | 

Olorurarea are loe in trei faze: 

а) între 110 si 1180, cînd se formează clorura de benzil, 
timp de 3 h și 30 mincu un debit de clor de 68 1/ (se introduc 
circa 224 1l clor); | 

-b) între 118 şi 13200, timp de 8 h şi 30 min cu un debit 


- de clor de 20 l/h (se introduc cirea 224 1 clor); 


c) între 132 şi 145^C, timp de 9 h 30 min, cu un debit de clor 


- de 26 l/h (se introduc circa 237 1 elor). 


"După cea de a treia fază, densitatea masei trebuie să fie 
de minimum 1,395 la 15°С. Se suflă aer în masa cloruratá 
pentru îndepărtarea clorului nereactionat şi a acidului clorhi- 
dric dizolvat. гы i 

Randamentul: se obţin 1891 g fenil-trielor-metan brut 
(97% față de toluen) еп d/5— 1,4. ; | 
Prin distilare in vid se obtin 1773 g fenil-triclor-metan 
pur eu d5— 1,38. / uu. Ee 

 Hidroliza-tenil-triclor-metanului. Íntr-un balon de 1,5 1 


- cu patru gituri cu șlif pentru refrigerent, pentru termometru, 


pentru agitator și pentru pilnie de picurare, se introduc 583 g 


— - (3 mol) fenil-triclor-metan brut, apoi se încălzește pe baie de 


alei pînă la 100°C, cînd se adaugă, sub agitare, 2,33 g H,30,de 


„930%. Masa de reacţie se colorează din incolor, în brun. După 
“adăugarea Н,50, la 100—105'C, se începe adăugarea apei 
_ necesare hidrolizei, respectiv 54 & (18 x 3). Hidroliza durează 
20 h si se'adaugá cite 0,45 ml apă la interval de 10 min. 


“După ce s-a adăugat toată cantitatea de apă la 100 —105°0, 


“se mai ţine 1 h sub agitare, la această temperatură. 


"în timpul hidrolizei se degajă acid clorhidric. 
Se obţin 446 g clorură de benzoil brută. După distilare în 
vid la 27 mm Hg (93 —94°0) rezultă 375 g clorură de benzoil eu 


Randamentul : ве obţine 83,6% față de toluen. 
i o bserwatle,. Produsul se utilizează ca agent de acilare (benzoilare) ` 
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2. Clorura de benzil 


ЫК CH,CI 
| 
^4 “ 
| | саа \ -HCI 
AZ х 


Într-un balon eu trei gituri, de 250 ml, prevázut cu termo- 
metru, cu ţeavă de barbotare și cu refrigerent ascendent, se 
introdue 92 g (1 mol) toluen uscat și 0,12 g peroxid de benzoil. 
Balonul eu toluen se cîntăreşte, apoi se încălzește pe baie de 
apă la 90°С si se începe admisia clorului din butelie (trecut în 
prealabil printr-un vas intermediar cu acid sulfuric si printr-un 
separator de picături), cu debit de 90—100 ml/min, timp de 
3—4h (aproximativ 19 —221 elor). Clorurarea se consideră ter- 
minată cînd. masa a crescut în greutate cu 30—32 g. 

După terminarea clorurárii, prin masa de reacţie se barbo- 
tează, timp de 1 h, aer uscat, apoi se trece la distilare şi se culeg : 
prima fracțiune pînă la 170°C, fracțiunea а doua între 170 şi 

182°C şi restul rămîne în balon drept reziduu. - Т 
: "Fractiunea a doua se distilă pe o coloană cu 5—10 talere 
4 - teoretice si se culege fracțiunea cu p.f. 176—1800. ` 
- ^. Randamentul : se. obţin 90—100 е produs -(71—79%, din 
răndamentul teoretic). oc. i RERS 
= т Obs er vat ie. Produsul se utilizeazá la fabricarea alcoolului benzilic 
— si Ia alchilarea aminelor. . . f i i 


E a aa : = Ta 3 -3. Clorura "de benziliden 


| Pe сеңә олана с : 
2, Gr da uM m e СЕСЕ 
e 3s КЕЛУ x ; uns A xis 220 42H. 
To „+ Clorurá de benziliden se obţine in mod asemănător cu 
d 'elorura de benzil., În balon se introduc 92 g (1 mol) toluen și 


0,2 g peroxid de benzoil. Toluenul se încălzeşte la 90°0 şi timp 
“de T h se trece prin el clor uscat, cu un debit de 100 —120 ml/ 
- . [nim. Consumul de clor este de 42 —50 1, iar creşterea în greutate 
trebuie. să. fie de 75 — 80g. După terminarea reacției, 


c 
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| CLOR-BENZANTRONA 


masa se suflă cu aer uscat şi se distilă in vid. Fraefiunea prin- 
cipală se culege la 12 mm Hg si 82—87*0, 

Randamentul : se obţin 95—110 g produs (60—70% din 
randamentul teoretic). 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea aldchidei benzoice. 


4. Clor-benzantrona 


им 
UE A E | 
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Într-un balon-cu fund rotund, cu trei gituri, de 500 ml pre- 
văzut cu agitator şi cu refrigerent cu reflux, se dizolvă, sub agi- 
tare energică, 23 g (0,1 mol) benzântronă in 135 g (1,37: mol) 

- H,80, concentrat. Se obţine о soluţie de culoare roşie intensă 
cu fluorescentà verzuie. Amestecul se mai agitá timp de 30 min 
8i se introduce sub agitare peste 1500 ml apă si 500 g gheață. 

E Benzantrona fin precipitatá se filtrează si se spală cu apă caldă. 

. -Benzantrona umedă se introduce din nou în balon, se 

amestecă, cu 250 ml apă si se fierbe. În timpul fierberii se începe 

barbotarea clorului din butelie, cu o astfel de viteză încît vasul 

: de purificare cu H,30, să barboteze o bulă pe secundă. Acidul 

“clorhidric se îndepărtează cu ajutorul unui tub introdus în cel 

„deal treilea git al vasului de clorürare ; tubul barbotează într-o 
soluţie alcalină. ^ < Wu Kr d UE 

Culoarea în vasul de reacţie se schimbá.de la galben verzui 

la galben, iar apoi la galben auriu. Clorurarea/ durează 3—4 hi 

(0. Apoi vasul se răceşte, clor-benzantrona ве filtrează şi se 
“spală cu apă cu puţin tiosulfat de sodiu, apoi se usucă la 650. 

~ fPandamentul : se obţin 24 g produs sub formă de cristale 

— de culoare galbená-aurie cu p.t. 1310 (91% din randamentul 

teoretic). . / VS 
Observaţie: 


Produsul se 'folosegte la fabricarea izoviolantronel (colo- 


srant de cadă antrachinonie), 
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D. 0-91 p-Clor-fenolul 


OH OH OH 
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AN х ZN-a 
| | + so, —> у | a ` + HCI + 50, 
ND "A N/A 


Cl 


Într-un balon cu trei gituri, de 1,5 1, prevăzut cu agitator, 
cu termometru, cu pilnie de picurare şi cu un refrigerent cu aer 
se topesc 380 g (4 mol) fenol și timp de 12 h se picură 610 g (4,5 
mol) clorură de sulfuril. Temperatura se menţine la 20—25*0. 
Se mai agită 5 h, apoi timp de cîteva, ore se barboteazá aer prin 
masă, pentru îndepărtarea acidului clorhidric. 

Amestecul se distilă în vid pe coloană. o-Clor-fenolul distilá 
la, 75—90*0 (20 mm Hg), iar p-elor-fenolul la. 110 —115*C (20 
mm Hg). 5 i 

Randamentul : se obţin 130 g o-clor-fenol (25% din randa- 
mentul teoretic) 81 320-g p-clor-fenol (62% din randamentul 
. teoretic). i | ы 

Observaţie. Produsele-se folosesc la obţinerea coloranților azoici. 
p-Clor-fenolul se utilizează la fabricarea chinizarinei. | 


“6. 1-Amino-2-metil-4-clor-antrachinona 
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într-un balon de 1,5-1, prevăzut cu agitator, cu pilnie de 
picurare, cu termometru și cu refrigerent ascendent, la capătul 
căruia se găseşte o ţeavă prelungită cu un tub de cauciuc pentru 
prinderea acidului clorhidric in apă, se introduc 500 g nitroben- | 
zen și 50 g 1-amino-2-metil-antrachinoná. Se agită timp de 2h 
pentru omogenizare, la temperatura cameret. : 
Apoi, timp de 2 h se picură, la temperatura camerei, un 
amestec de 38.g clorură de sulfuril si 40 g nitrobenzen. Dupà 
picurarea clorurii de sulturil se încălzeşte amestecul la 500 
- timp deb h. Spre sfirgit, masa are o euloare cărămizie: Se răceşte 


TIO „ ‚36 
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o A E ч P 4 SPA 3 е 
1а 3070 si se neutralizeazà, prin pieurare, timp de 1 h, cu o 
soluţie de 30 g Na OO, în 100 ml apă pînă la un pH de 6,8—7 
(hîrtie universal). 4 

Se antrenează apoi nitrobenzenul cu vapori de apă, se ră- 
ceste masa, se filtrează şi se usucă la 140°C, 

Randamentul : se obţin 53 р 1-amino-2-metil-4-clor-antra- 
chinonă uscată (92,6%), sub formă de cristale sau foițe de 
culoare bruná-rosie, cu p.t. 255 —256^C. 

Observaţie. Produsul se foloseşte ca intermediar la fabriearea colo- 
ranţilor acizi antrachinonici. 


т. 2,9-Dielor-1,4-diamino-antrachinona 


O. NH; о мн, 
П ЇЇ | 
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- Într-un balon cu trei gîturi, de 500 ml, prevăzut cu agita- 
tor, cu termometru, cu pilnie de picurare și cu tub pentru degaja- 
` теа acidului clorhidric $i a bioxidului de sulf, se introduc 160 g 
(133 ml) nitrobenzen şi 24 g 1,4-diamino-antrachinonă. Se 
încălzeşte pe baie de apă, sub agitare, si la 35°C se începe 
adăugarea a 27 g clorură de sulfuril din pilnia de picurare, 
timp de 4 h. Temperatura trebuie menţinută între 35 gi 45°С: 
- — Dupá terminarea adăugării se menţine încă 1 h 30 min. la 

E ADC: po AO e 
7 Se introduce o probă din masa de reacție într-o eprubetă 
cu apă caldă. Dacă la fierbere apa se colorează in rogu-violet, 
— eeea ce demonstrează cá mai există diamino-antrachinonă 
— nereacţionătă, se mai ádaugá în masa de reacție clorură de sul- 
„furi. În caz contrar, їп masă se introduc 20 ml арӣ, se filtrează 
—  spálindu-se.precipitatul de trei ori cu cite 10 ml nitrobenzen, 
apoi cu apă caldă de 50°C, pînă cînd filtratul nu mai indică 
. reacție acidă. ASA SER d e 
IU. s filtru se introduce într-un balon € 1 
t m UA, ng eu apă. Se antrenează resturile de a 
. benzen din precipitat, pină cind distilatul curge liber. Se fil- 


„trează masă din vasul de antrenare și se usucă, 
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y аат se obţin 28 g 2,3-dielor-1,4-diamino antra- 
ehinoni (8495 faţă de randamentul teoretic). 


Observaţie, Produsul se foloseşte 1 i 
: ` ; 8e: a fabricarea coloranților antra- 
viinoniet de dispersie, І Su шз 


8. 5-Clor-7-metoxi-A4-metil-isatina 


CH, CO CH, CO 
a SAN 
Ed СО + 50,01, —> | CO + HCI + 50, 
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Într-un balon cu trei gituri se încarcă! 75 g acid acetic 
glacial şi 25`g "7-metoxi-4-metil-isatini. Se agită timp de 1 h 
şi se încălzește la 60°С. Apoi, timp de 20 h se picură 27 g clorură 
de sulfuril, temperatura ridicându-se la 70°С. După adăugare 
se mai agită 1 h. Se controlează sfîrșitul elorurárii luînd o probă 
din masă, filtrîndu-se, spálindu-se pe filtru cu o cantitate mică 
de acid acetic, apoi cu apă pînă la reacţie neutră. Se usucă 
şi se determină temperatura de topire care trebuie. să fie de 
2592 —254°0. Dacă este sub 252*C se mai adaugă 3 g clorură 
de sulturil timp de 1 h, se răceşte la 20°С, se lasă peste noapte, 
apoi se filtrează. Se spală de două ori pe filtru cu cite 20 g 
“acid acetic, apoi cu apă pînă la reacţie neutră. Pasta se usucă. 
Produsul se prezintă sub formă de pulbere cristalină, de cu- 


loare roşie, cu p.t. 252 — 2540. . SR х 
| Randamentul : se obţin 24 g produs (87%, din randamentul 
Ec DOTEC) A с A NE 

55 Э Obser vatie. Produsul se utilizează.. la fabricarea coloranților indigoizi 
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Într-un balon de 3 1, prevăzut; cu agitator gi cu pilnie de 
pieurare, se introduc 138 g (1 mol) p-nitro-aniliná și 1700 ml 
soluție HCl de 20%. La 20—2D^O se picură sub agitare ener- 
gică, timp de 3 h, o soluţie de 46 g clorat de sodiu dizolvat; 
in 60 ml apă. Se mai agită timp de 2 h. Dacă reacția s-a ter- 
minat (ceea се se recunoaşte prin consumul de NaNO, al unei 
probe fierte în prealabil cu o cantitate mică de NaH80;, сате 
nu trebuie să depăşească 2%), se filtrează pe o pilnie Büchner 
şi se spală cu o soluţie fierbinte care conţine gi Na,CO;. Ве 

„ filtrează, se spală si se usucă. | | 
“Randamentul : este de 81%. 


f Observație. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților pentru 
, blănuri. б A 2, 

^^ d 10, 2,4-Dinitro-6-brom-anilina 
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Într-un balon, cu fund rotund, prevăzut cu retrigerent 
ascendent, la care s-a legat un tub pentru evacuarea acidului 
"bromhidric, se introduc 18,3 g (0,1 mol) 2,4-dinitro-anilină, 
50 ml acid acetic de 90%, si 32 g (0,2 mol) brom. Masa se fierbe 
timp de 10 h. Acidul bromhidric care se degajă este evacuat 
pe la partea superioară. a refrigerentului gi prins in apá. 
După 10 h de reflux, masa se răcește la temperatura ca- 
merei, iar precipitatul format de. 2,4-dinitro-6-brom-anilinàá 
ве filtrează, se spală cu 5— 7. ml acid acetic de 90% si se usucă 
la 60°С. 


— Randamentul : se obţin 24-925 g produs cu p.t. 148—150%0 
= (92—969, din randamentul teoretio). . 
Eoo. / i; Ove rA uti 1. Produsul tehnic (cu. pt. 45 


| "7" тайла din acid acetic. { Y 
ЕУ Уш ОД 3 “2, Se utilizează la fabricarea coloranților azoici de: dispersie. 


1—152*C) se poate recris- 


[| 
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11. 1-Brom-2-umino-3-elor-antrachinona 
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Într-un balon cu trei gituri, de 250 ml, prevăzut; cu agita- 
tor şi cu termometru, se introduc 90 ml H,8O, monohidrat. 
La о temperatură de 25—30*C în balon se adaugă, treptat, 
sub egitare energică, 25,3 g (0,1 mol) 2-amino-3-clor-antra- 
chinonă. Amestecul se agită pînă la completa dizolvare a amino- 
clor-antrachinonei (se іа o probă сате la microscop nu trebuie 
să mai arate cristale de.amino-clor-antrachinoná). 

Soluţia din balon se trece prin picurare, sub agitare gi la 
о temperatură de maximum 20°C, într-un balon cu trei gituri 
de 1,5 1, în care se găsesc 900 ml apă. Tot aici, timp de 30 min, 
se introduc, de asemenea prin picurare, la 18—20?C, 18 ml 
“brom. | 


După ce a fost introdusă întreaga cantitate de brom, 
amestecul se agită timp дез, apoi se încălzește la 95°0 şi “se 
mai agită timp de 2 h. Se răcește la temperatura camerei, 
© ge filtrează, se spală la început cu apă caldă, apoi cu apă rece, 
pînă là reacţie neutră faţă de hîrtie roşu Congo. Precipitatul 
de l-brom-2-amino-3-clor-anfrachinoná se usucă la 90 —100°С. 

Randamentul : se obţin 30—32 g produs cu p.t. 232—234*C 
(90—95%, din randamentul teoretic). 

| Observati e. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților antra- 
chinonici. | : : 


12. 1-Metil-amino-antrachinona si 4-brom-l-metil- 
EINE 2E amino-antraehinona 


[o iow i O- мнен, : SUCH 
ЕЛКЕ СУ ККА : 
x UAE NUN ANANAS i ENINA 
E ew SD 
ИИМИ УЛЫДА БСМ, MNA N/ 4 © 
т | | | 


5 ^ i О О Вг 


— re 


„I*MBTIL-AMINO SI 1-BROM-1.METIL-AMINO-ANTRACHINONA 


592 


Obţinerea monometil-amino-antraehinonei. Într-o auto- 
‘lavă de oţel, de 11, prevăzută cu agitator si cu termometru 
so introduc 460 œ soluţie 10%, monometil-amină (46 g produs 
100%), apă pini la un volum de 500 ml, 90 g (pródus 100%) 
saro do potasiu a acidului l-antrachinon-sulfonic uscată si 
20,8 g (produs 100%) sare de sodiu uscată a acidului m-nitro- 
benzen-sulfonie (ludigol) Se închide autoclava gi, sub agitare 
se încăilzeste la 125-—-135°0 (7—9 at) timp de 5 h. Apoi se 
reduce presiunea prin distilarea monometil-aminei nereac- 
ționate, se diluează masa din autoclavá cu 200—250 ml apă 
“pi ge trece la filtrarea 1-monometil-amino-antrachinonei. Aceasta 
se spală pe filtru cu apă fierbine pînă la reacţie neutră față 
de hîrtie galben-brillant. Pasta de pe filtru se usucă la 95 —100"C. 


Randamentul : se obţin 58,8 g produs uscat cu p.t.— 1680 
(909, din randamentul teoretic). 


Obţinerea 4-brom- 1-metil - amino-antrachinonei. Într-un 
balon de 250 ml, prevăzut cu agitator si cu termometru, se 
introduc 75. g H,SO, de 95% si 13,3 g, 1-monometil-amino- 
antrachinonă 100%. Se agită timp de. 30 min, se dilueazá 
apoi cu 36 ml apă, după сате se mai agită. 30 min.. Se răcește - 
la 25°0 şi se picură timp de 30 min, sub agitare, 10,35 g 
brom. Se mai agită apoi timp de 4 h, se încălzeşte la 87C, 
timp de 30 min, si se lasă să- se răceasă la 50°C, timp de 
2 h. Se adaugă 15—20 ml apă şi se mai agită 1 h la 50*C. 
Se răceşte la .20 —25^C, se agită 1 h și se filtrează precipitatul 
de 4-brom-1-monometil-amino-antrachinoná, care se spală pe 
-filtru cu apă fierbinte de 90°C, piná la. reacţie neutră față de 
hirtia roşu Congo. Pasta de pe filtru se introduce într-un 
balon împreună: cu 70.ml apă și, la 60°С sub agitare, se 
introduc 9 ml soluţie NH, de 25%. Mediul trebuie să pre- 
zinte reacție alcalină față de hirtie galben-brillant. Se agită 
la 60°C timp de 30-min, apoi se filtrează, se spală cu apă caldă 
- de 75*0 pînă la reacţie. neutră, se tasează şi se usucă la 95°C. 
Randamentul : se obţin 15,8g 4-brom-1-monometil-amino- 
_ aníürachinoná uscată. cu p.t. 1790 (88% din randamentul 
teoretic). 
у ; Tn zeaz fabricarea coloranților” antra- 
A E zn ed d rodusul so anal antrapiimidonicl $ 
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13. 2,3-Dibrom-1,4-diamino-antraehinona 


N NH o NH, 
[ЖО 
PAIN SRL SEN ND. 
54 s p azteca aeg А | p, “+ 2HBr 
AZ X SL VAAZ 
о мн, l | NH 


Într-un balon cu trei gituri, de 500 ml, prevăzut cu agi- 
tator, pilnie de picurare, cu termometru $i cu tub pentru de- 
gajarea acidului bromhidric se introduc 200 g nitrobenzen $i 
24 g diamino-antrachinonă. 

Se încălzeşte la 35°C. pe baia de apă şi, prin pilnia de picu- 
rare, timp de 3 h 30 min, se adaugă 36 g brom. După adău- 

s garea cantităţii de brom se mai menţine 90 min la 45?6 şi se ia 
o probă într-o eprubetă cu apă fierbinte, care nu trebuie să 
se coloreze în roşu-violet în cazul în care bromurarea s-a ter- 
minat. În caz contrar se mai adaugă brom în vasul de reacţie. 

După terminarea reacției se -adaugă 15 ml apă la 45°С, 

- ge filtrează, se spală precipitatul de trei ori cu eite 20 ml nitro- 

. benzen, apoi eu apă de 50°C pină cînd nu mai prezintă reacţie 

| Preeipitatul se spală în continuare cu 120: ml benzen, 
pentru îndepărtarea nitrobenzenului. : 

- Randamentul : se obţin 32.g produs (81,5%, din randamen- 

AE dul teoretic). > at сег P Ua = 

Observaţie. Produsul se .utilizează la fabricarea ‘coloranților antra- 

chinonici de dispersie. ' ; im 2 7 
14. 1-Amino-2,4-dibrom-antrachinona . 


> 


Nn СУ; o NH, 40 nn 
i ore ec | i 
f Жї г. А ^ VANS IN Br : 
AS AR ka j iz alone] | + 2 НВг 
i N 2» К }, МА 
pu с dol QE O Br | 
Же, | Íntr-un pahar de 300 ml se dizolvă, într-un amestec 


de 30 m1 H,8O, 969,61 36 ml oleum 20%, 40 8 1-amino-antra- 


chinonă. Temperatura se. ridică la 40°С si se menţine astfel 


f-BROM-ISA'TIN Ў 
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pînă la dizolvarea completă, după сато se răceşte la 25°C si 
se introduce soluţia, sub agitare, peste 650 ml арй. Se itda 
suspensia obținută într-un balon cu troi gituri de 1500 ml 
prevăzut cu termometru și cu agitator, în care, la 25°( J, ве adau- 
gă sub agitare 64 р brom, Se încălzeşte încet; la 50°C unde se 
menţine timp de 4 h, apoi ве încălzește la 800, unde ве men- 
ţine 1 h. Excesul de halogen se îndepărtează prin adăugarea 
a 2 ml de soluție concentrată de bisulfit de sodiu. Se filtrează% 
şi se spală bine. | 
n Randamentul : ве obțin 66 g produs, 
Observaţie. Produsul se folosește la fabricarea coloranților antra- 


chinonici acizi și bazici, 


15. 5-Brom-isatina , 


T AA EI Ne 
E e " покк азу үс с. 
№ Ун “^н 


ml, prevăzut cu agi- 


| „Într-un balon eu patru gituri, de 300 
-  ' tator, cu termometru și cu refrigerent ascendent, se introduc 
Ў 150 ml apă gi 10—15 ml НСІ concentrat. Soluţia ве răceşte 
А la 6—10^0 gi peste ea se introduc, timp de 10 min, 14,7 g (0,1 
i. mmol) isatiná. Sub nivelul masei de reacție se introduce treptat 
E. o soluţie formată din 11,5 g brom (0,07 mol) in. 25 ml НСІ con- 
2 centrat, mentinindu-se. temperatura la 10 —15°0. 

După ce s-a introdus întreaga cantitate de brom în decurs 
С. 804-61 la 15 —17°0, se picură o soluție de hipoeloriţ; de sodiu, 
E calculată după ecuaţia : NaOCL -- 2HBr = Br, + Na0l + H,O. 

—." 5r. Reacţia se consideră “terminată, : dacă filtratul unei probe 

nu dă precipitat cu brom. Excesul de brom se leagă cu bisulfi- 

„+ tul de sodiu, controlind. dispariția bromului cu hirtie iod-ami- 
I donată, | | REN 

= < Brom-isatina se filtrează, se spală cu 400 ml apă și se usucă 
av la 100^C. i i picti 

2 Randamentul : se obţin 20—21 g produs cu p.t, 250 —251%0 

(90—939/, din randamentul teoretic): . | 


1, Pr ‚ foloseşte 1а fabricarea coloranților indigoizie 
VU ar VW. еса 71- g clor printr-un amestec 


No р 0bsgrvat ере 
ЕК; У "боја de hipoclorit se prepară, 1 
С -- ge/400. g heats 400 ml NaOH. de 40%. 


| 
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16. Dibrom-benzantrona 


A (N-Br 
ES 
e SA Bn ASAN 
| ) |— |] 
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Într-un balon cu 4 gituri, de 1,5 1, prevăzut cu agitator, 
cu termometru, cu pilnie de picurare și cu tub pentru îndepăr- 
tarea acizilor bromhidrie și clorhidric, se introduc 700 g acid 
clor-sulfonic si 300 g H SO, monohidrat; apoi, la 20°С, sub 
agitare, se dizolvă 100 g benzantronă pură uscată: Amestecul 
se răceşte la--5"C şi se adaugă 0,0.g iod drept catalizator, apoi 
80. g brom. 

Se încălzeşte apoi treptat timp de 10—15 h pînă la 40°C si 
se menţine cirea 5 h la această temperatură. Se răceşte la 5°C 
şi se adaugă încet 350 g H SO, 96%. Se degajă HCl. Se trece 
- masa peste 8 1 apă rece, se filtrează, se spală bine şi se usucă. 

Randamentul: se obţin circa 164 g produs 100% (98% 
din randamentul: teoretic). ЕЕЕ 

О b'ser va t le. Produsul se foloseşte pentru fabricarea colorantilor an- 
trachinonici de cadă. ONUS XE 
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În industria colorantilor, aminele aromatice primare, 
secundare şi terțiare au un rol deosebit de important. Aminele 
aromatice secundare şi terțiare se obțin din cele primare, care, 
la rindul lor, se obţin pe două căi: A 
—-—mreducerea nitro-derivatilor, а nitrozo-derivatilor şi a 
altor compuși cu azot (azo-si azoxi-derivaţi) ; ` 
— prin amonolizá, adică prin înlocuirea unui substituent 
cu o grupă amino NH ; È : : 
- Aminele aromatice se folosesc atit in industria colorantilor, 
cit gi la fabricarea unor acceleratori de vulcanizare, a antio- 
xidantilor, a produselor farmaceutice ебе. 
Reducerea nitro-derivaţilor (aceştia reprezintă ponderea 
cea mai more la reduceri) se realizează cu hidrogen, fie mole- 
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eular in prezenţă de catalizatori (cazuri mai rare), fie cu apă 
care furnizează hidrogenul necesar reducerii, ac talie 
.. Oa agenţi de reducere a nitro-derivatilor la amine aroma- 
tice se folosesc : pilitura de fontă, (span de fontă) în mediu de 
electrolit (slab acid sau neutru), praful de zinc în mediu. alca- 
lin, sulfurile alcaline, metalele (Al, Zn, Mg) în mediu acid ete 
Reducerile cu pilitură de fontă în mediu de electrolit sînt 
larg folosite pentru obţinerea aminelor aromatice. În acest 
caz, reducerea are loc după reacţia : 


"AArNÓ, + 9Fe + 4 H,O ——» 4 ArNH, + 3 Ее,0, 


Drept electrolit se utilizează săruri de fier (clorură, acetat, 
sulfat, formiat) introduse ca atare sau preparate chiar în vasul 
de reacţie, înainte de adăugarea nitro-derivatului. Acidul 
se introduce în cantitate mică, respectiv numai atit cit este 
necesar pentru obţinerea electrolitului. Hidrogenul сате ве 
degajă la început, la prepararea sării de fier (decaparea fierului), 
nu foloseşte la reducere. 

Pentru reducere se utilizează, de preferință, fontă cenușie 
moale, cu un conţinut mare în grafit, sfárimicioasá. Cu сіб este 
mai fin măcinată, cu eti& reducerea se desfășoară mai rapid. 

În laborator, reducerile în mediu de electrolit se efectuează 
în vase de reacţie de oţel sau de fontă, prevăzute cu agitatoare 
ancoră puternice, introduse pină aproape de fundul vasului. 
Vasele de reducere pot fi deschise sau cu capac şi cu refrige- 
rent cu reflux (în funcție de volatilitatea aminei). Procesul 
se desfăşoară la fierbere (la cirea 1000), prin introducerea 
treptată a nitro-derivatului în amestecul de electrolit. Nitro- 
derivatul se introduce numai după ce cantitatea precedentă 
s-a redus. Acest lucru se observă după culoarea condensatului 
care, din gălbui (nitro-derivat), trece in incolor (amină) sau 
după aureola pe care-o formează о picătură din masa de 
reacție pe hirtia de filtru (aureola incolorá indicá lipsa nitro- 
derivatului). à | 1 : 

Tot timpul reducerii, în masa de reacţie trebuie să existe 
un exces de pilitură, şi ioni de fier bivalent. Acest lucru se con- 
trolează cu o picătură din masa de reacţie care trebuie să for- 
meze, pe aureola de pe hirtia de filtru, cu o picătură de sulfurá 
de sodiu, o colorâţie neagră. PT NOMEA: 

După reducere, masa 8e alcalinizeazá pentru precipitarea 
completă a fierului dizolvat. Amina ве poate izola prin antre- 
nare cu abur și separarea de apă prin decantare, prin extrac- 


i $ — Sinteza intermediarilor 
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tia aminei cu dizolvanţi organici, prin filtrarea soluției apoase 
(în cazul în care amina este solubilă în арӣ) sí prin concentra- 
rea soluției pînă la cristalizarea aminei ete. 

Reducerea cu praf de zinc în mediu alcalin se efectuează, 
în scopul obținerii hidrazo-derivatilor aromatici (1), care, 
apoi, în mediu puternic acid, trec în p, p'-diaril-diamine (2), 
produsii finali care interesează, (benzidina gi derivații ei) : 
2Ar—NO,--5Zn + 10Na0H —9 Ar— NH — NH —Ar-+5Zn (ONa),4-AH,O (1) 

+ 
BI NE NI АГ 9 TEN Me Ap NUI, (2) 

Deoarece zincatul de sodiu hidrolizează punínd în liber- 
tate hidroxid de sodiu (3), în practică se foloseşte o cantitate 
mai mică de NaOH decât rezultă din reacţie : 

Zn (ONa), + 2Н„О ——> Zn (OH), + 2NaOH (3) 

În laborator, reducerile cu praf de zinc în mediu alcalin 
se efectuează in vase de fontă sau de oţel, sau în baloane de 
sticlă, prevăzute cu refrigerent cu reflux gi cu agitare eficace, 
în mediu de dizolvant (petrol lampant, o-diclor-benzen) sau 
în mediu apos, la temperaturi de cirea 100°C. Hidroxidul de 
sodiu și zincul se introduce în cantități mici, evitindu-se varia- 
{Ше bruște de temperatură. 

Hidrazo-derivatii nu se separă ci se trec direct la transpozitie 
în mediu puternic acid, de unde p, -p-diaril-diaminele care 
se obţin se separă fie sub formă de sulfați greu solubili, fie 
sub formă de bază liberă. 

Reducerile cu. sulfuri. alcaline sînt reduceri blinde $i selec- 
tive, deoarece, în condiţiile reacției, se poate reduce numai 
o singură grupă nitro în substanțe care conţin mai multe grupe 
nitro. : E 
- Reacţia dintre sulfura de sodiu și nitro-derivat se desfă- 
“oară după ecuația : 

4ArNO, + 6NazS + 79,0 ——» 4 ArNH, + 3Na,8,0; + GNaOEE а) 

După cum se vede, alături de amină se obţin $i tiosulfat 
de sodiu si o cantitate mare de hidroxid de sodiu. Deoarece 
pentru unii nitro-derivati, alealinitatea mare SUL esee 
negativ reducerea (se obţin azo-sl AZO xi ME ЕЕ ар zi 
reacției ве оошо neutralizare, acizi sau soluții tampe 

i nat de sodiu etc). A 
in bu cazuri. ве folosesc pentru reducere, sulfurá acidă 
"de sodiu (2) sau polisulturi (3), după ecuaţiile : E 

г 4ArNO, -- 6NaHS + H,0 ——> 4 ArNH; + 3Na,$,05 © 
ArNO, + Na4$5 + H40 ——? ArNH, + NaaSa0a + Sn- a 


ANILINA 


ers х 67 


Reducerile cu sulfuri se pot efectua, 
în mediu de alcool metilic sau etilic, 1% tém 
între 40 şi 90°С. 


în laborator, reducerile cu sulfuri se desfăşoară în vase 
de sticlă cu mai multe gituri, prevăzute cu agitator, cu refri- 
gerent cu reflux, cu termometru ete. Tot timpul reactiei trebuie 
să se controleze prezenţa agentului de reducere în masa de 
reacţie (aureola unei picături din masa de reacție pe hírtia 
de filtru trebuie să se innegreascá în prezenţa unei picături 
de acetat de plumb). Sfirgitul reacției de reducere se recunoaște 
după aureola, incoloră pe care trebuie să o formeze extractul 
eterie al unei probe în prealabil alealinizatá. 


Aminele se pot separa prin filtrare sau prin decantare 


în mediu apos sau 
peraturi care variază, 


3 (în cazul în care amina este insolubilă), prin acidulare, filtrare 


şi neutralizarea filtratului pînă la precipitarea bazei libere eto. 

În industrie, vasele pentru reducerile cu pilitură de fontă 
sînt confecţionate din oţel sau din fontă şi cáptugite cu cárá- 
mizi antiacide, pentru a rezista atit la eroziune, cât si la coro- 
ziune. În cazul în care reducerea are loe în prezenţa unor can- 


' tităţi miei de apă, amestecul de reacţie are o densitate mare 


şi se utilizează un vas cu fund plat și cu agitator greblă. La 
reducerea, în prezența unei cantităţi mari de apă, ca de exem- 
plu la reducerea acizilor nitro-sulfonici, se utilizează vase cu 
fund rotund şi cu agitator elice, care menţin permanent, pili- 
tura de fontă în suspensie, permițind un contact cit mai eficient 
al acesteia cu toată masa lichidă. 
Reducerile cu zinc în mediu alcalin, sau cu sulfuri, se efec- 
tuează în vase defontá sau de oţel obişnuite, prevăzute cu manta 


„si cu agitator ancoră. 


Aminele aromatice, în special cele volatile (anilina, tolui- 
dinele, nitro-aminele) sint Substante toxice, care pot pátrunde 
im organism prin căile respiratorii, sub formă de vapori, ў 


-chiar prin piele, ceea се necesită etansarea completă a apara- 
turii și asigurarea unei ventilatii perfecte. : 


1. Anilina 
NORS VE cu НЕ; 
VN ed LA i 
aj | + 9Fe + 49,0 —— 4 || + sPesou 
NZ | CON к 


t 


t 
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Într-un reactor de font, prevăzut cu agitator ancoră, cu 
Tefriperont, uscendent gi eu pilnie de picurare, se introduc 300 
ml apă, 200 о pilitură de fontă (span) ві 20 ml HCl concentrat, 
Amestecul so fierbe: timp de 5—10 min pentru decaparea fie- 
vului iar apoi, sub agitare energică, timp de 1 h se picură 123 
e (1 mol) nitrobenzen, menţinind amestecul la fierbere. 

Se continuă fierberea cu reflux pînă la completa reducere 
a nitrobenzenului (refluxul din galben devine incolor $i o pică- 
tură din masă formează pe hirtio de filtru o aureolă incoloră). 

După reducere, amestecul de reacţie se neutralizează 
cu Na400, pînă la reacţie alcalină faţă de hîirtia galben-brillant. 
Anilina se antrenează cu abur direct din vasul de reacţie (re- 
frigerentul ascendent trebuie înlocuit cu unul descendent), 
pînă cînd lichidul condensat nu mai are aspect lăptos ci limpede. 

Deoarece anilina este solubilă în apă (3%), distilatul se 

saturează cu NaCl pină la 20%, în care anilina este mai puţin 
solubilă, Anilina brută se separă în pilnia de separare $i se 
| distilă, culegind fracțiunea 182—1840. - 
| = Randamentul: se obţin 80—85 g produs (86—91%, din 
randamentul teoretic). SEO 
Observaţii. 1. o- i p-Nitro-toluenul se reduc in mod-analog cu 
nitrobenzenul. p-Toluidina se antrenează cu vapori de apă, se filtrează şi se 
usucă la temperatura de 30°С, obtinindu-se un produs cu p.t. 43— 45°C şi un randa- 
ment de 85—93% din randamentul teoretic. : o-Toluidina: are p.f. 198—201°С 
şi se obţine cu un randament de 85—95% din cel teoretic. S = 
ui 2. Anilina este un intermediar important pentru obţinerea materiilor auxi- 
liare pentru fabricarea cauciucului (tenil-B-naftil-aminá, ditenil-guanidină), cum 
şi pentru materiale. plastice (aminoplaste), medicamente (sulfamide) etc. 


.. 2, Acidul metanilie 


ми, 


О, - 

Кы д > VA Fe 2 : 

3 j| pes Exe 
| NU М 


Într-un vas de reducere, de fontă, 252 b prevăzut QE 

tator, cu refri erent ascendent gi cu рупе de picurare, l- 

j trodue 250 g вага, de fontă şi 400—500 ml din soluţia obti- 

nutá prin dizolvarea sării de sodiu a acidului терра. 

sulfonic (v. „Acidul m-nitrobenzen-sulfonic‘“‘-pag 15) în 10. 

apă. Masa ве încălzeşte la. fierbere sub agitare şi timp de 
/ EN. 
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1—2 h se introduce, prin picurare, și restul de soluție. După сө 
s-a introdus toată, soluţia, masa se mai fierbe 1 h (o picătură 
din masă pe hîrtie de filtru nu mai trebuie să dea о aureolă 
galbenă, ci incoloră). s 

După terminarea reacției de reducere, masa din vasul 
de reacție se neutralizează cu NaCO, sau cu NaOH de 50%, 
pînă la reacţie alcalină față de hîrtie galben-brillant. Masa 
se filtrează fierbinte și se spală cu apă caldă. Filtratul si apele 
de spălare se evaporă pînă la un volum de 500—550 ml (d 1,23— 
1,24) şi se acidulează apoi cu HCl concentrat sau cu H,80, 
de 40%, pini la reacţie acidă față de hîrtie roșu Congo. Prin 
răcire precipită acidul metanilie sub formă de cristale mici, 
care se filtrează la rece 8i se usucă. = 

Apele de filtrare mai conţin o cantitate de acid metanilie, 
care poate să fie folosită pentru sinteza unor coloranți. 

. Randamentul: se obţin 125 g produs useat (7295 din 

randamentul teoretic). 


Observaţie. Produsul se foloseşte la fabricarea coloranților azoici, 
a m-amino-fenolului, a acidului p-amino-salicilic (PAS). etc. 


3. Acidul p-amino-benzoic 


FIC 


NO, ^ NH; 
| | 
AS А 

| О 

> | COOH COOH : 


ү, Într-un. vas de reacție de fontă, de 1 1, prevăzut cu refri- 
E. gerent ascendent, se introduce 200 ml apă, 75 g piliturá de fier 
- — 83 ml H,SO, concentrat. Masa se încălzește si se fierbe 10—15 

- . * min, apoi, în porţiuni mici, timp de 30-min, se adaugá 84 g 
(0,5 mol) acid p-nitrobenzoic. După, 2—3 h de fierbere cu re- 
flux, sub agitare energică, se adaugă 200 ml apă si se răceşte 
-la temperatura camerei. Neutralizarea se efectuează cu NaCO; 

1} piná la reacţie alcalină față de hîrtie galben-brillant. 

„Masa din vasul.de reacție se filtrează, iar nămolul se spa- 
-— .^ 38 de oxizii de pe filtru, cu apă. În filtrat (la care s-au adăugat 

apele de spălare) se adaugă Т g acetat de sodiu, iar apoi H,80; 
^ pînă la reacţie slab acidă față de hirtie roşu Congo. Soluţia se 

СА răcește la temperatura camerei, iar precipitatul format se fil- 
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trează, se spaki e itat | j « 

SN y рах cu o eantitate mică do apă gi se usuca la 90— 
Randamentul : se obțin 60—63 g pr ;, 18 f 

s dam : 3 g produs eu p.t. 185—187"0 

(58—91 % din randamentul toorotio). : 


Observație. Produsul so utllizea 
Ў $ x sul s zcază la fabricarea coloranților azoici 
ix Фази de medicamente (anestezleo) ote. » 


4. m-Fenilen-diamina 


NO, NH, 
| 


| 
2: AN 
| мо >L мн, à 


Într-un vas de reacţie de fontá, de 3 1, prevázut cu agita- 
tor si eu retrigerent ascendent, se introduc 1,5 1 apă, 400 g 
pilitură de fontă si 20 ml HCl concentrat. Amestecul ве fierbe 
timp de 5—10 min. Apoi, sub agitare energică, se adaugă , 
la fierbere, 168 g (1 mol) m-dinitrobenzen în porțiuni de cîte 
2 g. După fiecare porțiune, masa spumează puternic. Dacă se 
adaugă prea repede, lichidul din vas se colorează în brun, ceea 
ce indică formarea de azoxi-derivat, care împiedică reducerea 
ulterioară. În unele cazuri, o calitate necorespunzátoare 2 fieru- 
Ini poate duce la aceleaşi rezultate negative. 

La sfîrşitul reacției, masa este de culoare slab brună sau 
chiar incoloră. O picătură din masă pe hirtia de filtru trebuie 
să dea o aureolă aproape incoloră, care la aer devine roșiatică. 

Їп masa de reacţie se introduc în porţiuni mici, circa 10 g 
NaCO, pînă la reacţie alcalină față de hîrtie galben brillant, 
şi se fierbe încă 5 min. Dacă în aureola unei miei probe pe hírtia 

-de filtru nu se mai formează o pată neagră la atingerea cu o 
picătură. de soluție de sultură de sodiu (1 :10), care indică des- 
compunerea sărurilor de fier solubile, masa se poate filtra 


_ fierbinte. Soluţia de la filtrare se acidulează cu HCl pînă la reacţie 


\ 


slab acidă față de hirtie turnesol. O astfel de soluție de m-feni- 
len-diamină este stabili. 

- Randamentul : se obţin 95 g produs 10055. 
 Analiza soluţiei se etoctuează cu ajutorul anilinei diazo- 


tate. 
Pentru obținerea produsului cristalizat, soluţia neacidu- 


lată se evaporă la început; la aer, apoi în vid, pînă la un conținut 
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= M—— 


in diamină de 4094. Apoi fie că se elimină total apa în vid, fie 
că se răceşte soluția la 00 cristalizează m-fenilendiamina sub 
formă de cristale de culoare albă-roşietică (eventual se 
adaugă germeni de cristalizare). 


Observaţii. 1. În mod analog- se obţine, din 2,4-dinitro-toluen, m- 
-toluilen-diaminá ; din  2,4-dinitro-clor-benzen, 2,4-diamino-clor-benzen; din 
.. 2,4-dinitro-anisol, 2,4-diamino-anisol. 

2. Pródusul se utilizeazá la fabricarea colorantilor azoici de sulf si a colo- 
_ rantilor pentru blănuri. 


5.: p- Amino-aeetanilida 


NHCOCH, NHCOCH, 
E | 
Z Z 
EL 
А NC 
NO, NH, 


Într-un vas de reacţie de fontă, de 1 1, prevăzut cu agi- 
tator şi cu refrigerent ascendent, se fierb, timp de 15 min, 
l - 250 g piliturá de fontă, 500 ml apă și 15 ml acid acetic de 
Е. 40%. Sub agitare la fierbere, ве introduce, în porţiuni mici, 
p-nitrozacetanilida umedă, obținută din 1 mol (150 g) aceta- 
nilidă, cu o astfel de viteză, încât proba din masă pe hîrtie de 
filtru să prezinte continuu aureolă incoloră. După introdu- 
cerea întregii cantități: de p-nitro-acetanilidă se mai fierbe 
15 min, se răcește la. 70°С şi se adaugă Na,CO; pînă la reacție 
-  —. alcalină faţă de hîrtie galben-brillant (dacă se fierbe un timp 
E - prea îndelungat sau se adaugă o cantitate prea mare de Na,C0; 
S. există pericolul hidrolizei. grupei acetil) _ Deoarece la 70°С 
A nu precipită, tot fierul, se adaugă o cantitate minimă de sultură 
de amoniu, pînă când o probă pe hîrtia de filtru nu mai dă colo- 
 ràfie in aureolă cu sulfurá de sodiu. : 
„Se filtrează la cald, iar soluţia se evaporă pînă la un volum 
de 400 ml. Prin răcire se depune p-amino-acetanilida sub formă 
de. cristale aciculare lungi. Se filtrează si se usucă. Filtratul 
i mai conţine cirea 15 9 produs impur, care, după încă o evaporare 
~; Z ве poate separa. `  . | | 
4-5 s" RBandamentul : se obţin 75 g produs (45% față de p-nitro- 
| — . etanilidá). .' 
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Observaţii. 1. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici, 


. 2. Pentru o purificare mai av Д istali і 
2, ansată se poate recristaliza din apă (cu 
cantitate, mică de cărbune animal). кыо 


8. Prin hidroliza p-amino-acetanilidei, care se efectuează în aceleași condiţii 
ca si în cazul p-nitro-anilinei, se obține p-fenilen-diamina, un produs important 
la fabricarea coloranților azoici si de sulf, 


6. Aeidu] l-clor-2-anilin-A4-sulfonie 


Cl CI 

| | 
К Y NO, x f j Ne 
NM < 

SO,H .. $0,H 


Se lucreazá cu turta de acid 1-clor-2-nitrobenzen-4-sulfo- 
nie (v. XIV, 2). 
= Tntr-un balon eu trei gituri, de 750 ml, prevăzut cu agi- 
tator ancoră si cu-termometru, se introduc 260 ml apă, 80 g 
pilitură de fontă şi 10 ml acid acetic de 80%. Se încălzeşte 
amestecul la 70—80*C,. sub agitare, pentru decaparea fontei. 
La această temperatură se introduce treptat turta de acid 
l-elor-2-nitro-4-sulfonie (430—480 g) timp de 1 h. Tempera- 
tura în timpul introducerii nu trebuie să depăşească 80°С, pen- 
tru- a evita pericolul de spumare gi de deversare a masei din 
balon. După ee s-a adăugat întreaga cantitate de turtă, masa 
se mai menţine timp de 60—90 min la 98 —100°0, pentru defi- 
nitivarea reducerii si se alcalinează cu circa 30—40 ml NaOH 
de 36%, pînă la pH 7—7,5 (faţă de hîrtie indicator universal). 
De la pH 4,5 se aduce apoi la pH 8,5 (8—9) cu NaOH de 
15%. Alcalinizarea se desfășoară, la 90`— 100°C. 
© Masa fierbinte se filtrează sub vid, vasul de trompă conți- 
nînd са agent de reducere 0,5 g hidrosulfit de sodiu, pentru 
decolorarea soluţiei. Se obţine o soluţie de culoare galbenă. 
. "fBlamul de pe filtru se tasează bine gi se spală de treiori 
cu сібе 50 ml apă fierbinte. ү ; Si Ў 
“Pentru izolarea clor-anilin-sulfonatului de sodiu, soluţia 
se concentrează într-un balon de 1 1 pînă la 1/3. din volum. 


"La răcire, cristalizează clor-anilin-sulfonatul de sodiu sub 
‚ formă de foite de culoare albă strălucitoare, cu nuanţă de 


galben-rogcat, care se filtrează și se usucă. — , 
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Randamentul: se obţin 200—210 g produs uscat cu un 
conţinut de 30—35% clor-anilin-sulfonat de sodiu, respectiv 
90—93% faţă de acidul 1-clor-2-nitrobenzen-4-sultonie.. - 


Observaţie. Produsul se folosește pentru fabricarea coloranților azoici. 


1. p-Nitrozo-N-dietil-anilina şi p-amino-N-dietil-anilina 


X (C;H5); E aos 
ZN махо, Є SS 
= 
| 
NO 
N (CHo) : NCN 


ERE D ZN 
2| | зве фоно ——9 2| | + Feo," 
: NA Ў ЖКО, 

ss NO NH, 

SNitrozarea. Într-un pahar cu pereţii grosi, de 250 ml, 
prevăzut cu agitator şi cu termometru, se introduc 30 g (0,2 mol) 
dietil-anilină şi 80 ml HCl de 20%. Soluţia, se răcește la 00 
.. ві apoi se picură o soluţie de 14 g (0,2 mol) NaNO, în 20 ml 
apă. Temperatura masei nu trebuie să depăşească 3 —5°С. 
Sfirgitul nitrozárii se recunoaște eu ajutorul hirtiei iod-amido- 
nate, care trebuie să indice un exces de acid azotos. La sfirgitul 
reacției, în masă se mai adaugă 3 g NaCl și se mai agită 1 h 
- -.. Ла 0%0. Precipitatul de p-nitrozo-N-dietil-anilină se filtrează 
739 . la rece şi se spală cu o soluţie saturată de NaCl. | 
> Reducerea. Într-un balon cu trei gituri, de 500 ml, prevă- 
— раф еп agitator şi cu termometru, se introduc 220 ml apá, 8ml 
E: HCl concentrat si 35 g piliturá de fontă. Se decapeazá fierul 
a temperatura camerei timp dé 5—10. min, iar apoi la 25*C 
se începe adăugarea pastei de p-nitrozo-N-dietil-anilină, tem- 
= - peratura menfinindu-se LEA ums ) е бес 
7 eantitáti de pastă, masa se agită inc ‚ 18 h- 
СС zează aa Ма CO, pînă la, pur slab alcalină faţă de hîrtie 
УК galben-brillant. Slamul se filtrează, se. spală cu 0 cantitate 
mică de apă, filtratul se tratează cu 25 ml NaOH de 30%, iar 
amina, se extrage cu 300 ml benzen. . | 


1 
" 
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Randamentul : se obţin 27—28 тоб | ) 
с entul: f —28 g produs cu p.t. 49 —51°0 
şi p.f, 258—260°0 (82—859, din randamentul teoretic), 


cni 5 ved va ție, Produsul se utilizează Ја fabricarea coloranților aril- 
şi drept component al soluţiilor revelatoare pentru filme colorate, 


8. m-Amino-benzen-sulfonamida 


NOI NO; NH, 
l 
E e 6 
| x 
Asi cmm cr ción 


Obtinerea-m-nitro-benzen-sultonamidei. Într-un balon pre- 
văzut cu agitator si cu termometru, aşezat pe baie de apă, se 
introduc 650 ml apă şi 120 g NH, de 25%. Se încălzeşte la 50°С 
şi se adaugă, sub agitare, pasta de m-nitro-benzen-sulfoclo- 
ruri, respectiv 221 œ (1 mol) 100%. După aceea se introduc 
încă 120 g МН; de 25%, $i se ridică temperatura la 60°С, unde 
se menţine sub agitare timp de 5 h. Se răcește la 20—25'C şi 
se filtrează. А 

Randamentul: se obţine 88% din randamentul teoretic. 

Obţinerea m-amino-benzen-sultonamidei. Într-un vas de 
reducere prevăzut; cu agitator se introduc 350 ml apă, 180 g 
piliturá de fontă, 10 ml HCL concentrat si se încălzeşte la 70— 
80°С. Se controlează prezenţa fierului solubil în aureoli cu aju- 
torul sulturii de sodiu. La nevoie se mai adaugă HCl. Se adaugă 
încet, sub agitare continuă, la o temperatură de circa 95°С, 
turta de m-nitro-benzen-sulfonamidà obţinută anterior, care 
confine circa 177 g produs 100% (circa 0,88 mol). În timpul 
reducerii, la nevoie se mai adaugă HCl. La sfîrşit, masa se alca- 
linizează cu 70 ml NaOH de 50%, amino-sultonamida rezul- 
tată trecând în soluţie. Se filtrează de oxizii de fier si se spală 

de câteva ori cun apă. Volumul filtratului cu apele de spălare 
este de cirea, 800 ml. Se lasă să se răcească la 50?C, se adaugă 
încet sub agitare HOI pînă la pH 7,5, apoi se răceşte la 35°С, 
se adaugă HCl pînă la reacție acidă față de hîrtie roşu Congo 
(nu prea mult, deoarece se redizolvă), se răceşte la 25°С, se fil- 
trează precipitatul, se spală gi вө usucă, 
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Ramdamentul: se obţine 81%, din randamentul teoretic. 
Observatio. Produsul se folosește la fabricarea coloranților azoici. 


9. m-Nitro-anilina 


NO; NH, 
| | 
e em 
+ №,5, + H,0 ——» | + №,5,0 
“МО zd 278 
N 2 Nro. 


S Într-un vas de reacţie de fontă, de 1 1, prevăzut; cu agita- 
tor, cu refrigerent ascendent, cu pilnie de picurare şi cu termo- 
metru, se introduc 500. ml apă, 33,6 g (0,2 mol) dinitrobenzen 
şi 2 g sulfat de magneziu. Amestecul se încălzește la 80°С si 
apoi, timp de 30 min, se picură bisulfura de sodiul). Reacţia 
fiind exotermă, temperatura creşte la 90—95*0. După adău- 
garea bisulfurii se agită încă 1 h, după care se controlează 
dacă mai există dinitrobenzen nereacționat ; se introduc într-o 

М eprubetă 1—2 ml NaOH concentrat, citeva, picături din masa 

 — de reacţie şi, fără să se agite eprubeta, 2—3 ml acetonă. După 
2—3 min, stratul de acetonă nu trebuie să se coloreze în roşu 
sau în violet. M 

“După terminarea reacției, în vasul de reacţie se introduce 
gheaţă, se răceşte la temperatura camerei si se agită 1 h. 
-m-Nitro-anilina se filtrează, se spală cu apă rece şi se 
usucă, là temperatura camerei. , ; 
Ramdamentul: se obţin 23 g produs cu p.t. 110 —112°6 
(8395 din randamentul teoretic). : 
Observaţii. 1. m-Nitro-anilina se poate recristaliza din apă caldă. 


2. Se utilizează la fabricarea coloranților azoici- şi a coloranților azoici de 


- developare. SEE E 
А 10: A4-Nitro-2-amino-anisolul 
- OCH, AE. (SE, осн, 
Ш а s 
f£ N— NO, X: ju снн 
L7 4 |]. 4-.6 NaHCO, + 6.№а,5 -- H0 ——— 4 | | + 3а,5,0, + 6МауСО, 
Ep WX NA 
E 0v / | i 
lu^ ze A мо, о, 


с | itor: se 

| 1 diu utilizată în reacţie se obține în folul urmă 

RE S 1 AA КОТЕ mol) în 100 ml apă şi în soluţia obținută se iraque 
Ў — - (la, cald) 7,2 g suit, Тасі soluţia nu este suflclent de clară, se filtrează de imp 


coq. 
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Într-un balon prevăzut cu agitator si ct i ? 
ăzut cu agitator si си refrigerent ascen- 
dent, se încarcă 18,5 g dinitro-anisol şi 40 ml A metilic. 
„Se încălzește amestecul pe baie de apă la 50°0, se răceşte 
apoi la 4070 şi se adaugă 10 ml apă. Sub agitare continuă se 
introduc, la această temperatură, 15,0 g NaHCO, sub formă, 
de pulbere. Apoi, tot la 40°С, se adaugă o soluție de 15 g Na,S 

ò MIS А 
(100 0) in 40 ml apă, timp de 1 h, in care temperatura se 
ridică pînă la 45°0. După aceea, se mai agită 1 h la 50°С, se 
adaugă 100 ml apă rece şi se lasă să se răcească la témpera- 
tura camerei. Se filtrează şi precipitatul bine tasat se spală 
de patru ori cu cîte 25 ml apă rece. 

Pentru purificare, turta de culoare galbená-bruná se ames- 
tecă cu 16 ml HCl de 30% si 20 ml apă. Se agită bine pentru 
en clorhidratului, apoi se mai adaugă 120 ml apă caldă 
de 60°С. Siza 3 

Se agită pînă cînd nu se mai văd particule mari în suspen- 
sie. Se filtrează şi se spală cu o cantitate mică de apă. 

.. Filtratul se tratează cu Na,0O, pină la neutralizare. Preci- 
pită baza care se filtrează pe pilnie Büchner, se spală cu 100 ml 
apă si apoi se usucă la 50— 60°C. 

Produsul se topeşte la 115 —117°С. 
= Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților. azoici 
de developare. 

11. 4-Metoxi-3-amino-toluenul-(eresidina) 

\ ад х 


сие сн: 
Е А : ХЕЕЕ 
XN || ШОХ UE E С i 
осн, | осн, 


într-un balon de 1 1, prevăzut, cu agitator eficace, cu ter- 

mometru și cu refrigerent ascendent, se introduc 84,5 g 4-metoxi- 

-  4.nitro-toluen. (83,5 g produs 100%) obţinut prin metilarea 

И 2-nitro-cregolului (v. ІХ, 5, pag. 127) gi 281 ml soluţie de sultură de 
“sodiu 250 6/1 respectiv 70,25 g 100 % (exces 2094 fată: de nece- 
sarul teoretic) filtrată sau decantată. Se încălzeşte cu reflux 

E (108—110°0) si se menţine sub agitare energică timp de. 10 h. 
М Se răcește la 70—80°О ві ве transvazează masa їп pilnia de de- 
“cantare, încălzită la 70 —80*C, unde se lasă să decanteze timp 


| 


&-NAFTIL-AMINA riri 


de citeva ore. Se scurge stratul apos de săruri de la partea 
inferioară gi se spală apoi cresidina cu 200 ml арӣ caldă de 
10*0, trecînd acum în stratul inferior, cresidina, după care iar 
se separă. Se repetă spălarea de încă două ori cu cîte 200 
ml apă caldă, separindu-se la sfîrșit cresidina, care se introduce 
într-o capsulă unde se solidifică. 

Randamentul : se obţin 56,5—58,8 g produs brut (cu o 
concentraţie de 97—98%), deci 54,8—57,6 g produs 100%, 
(80 —84 9, faţă de randamentul teoretic). 

- "Un alt procedeu este următorul: după ce s-a terminat 
- reducerea, se introduce masa într-un pahar şi se răceşte încet 
la 10°C, unde.se menţine timp de 20 min. Cresidina cristali- 
zează, se filtrează pe o pilnie Büchner şi se spală cu apă la 0°C 
pînă la reacţia neutră a filtratului. 

- Randamentul: se obţin astfel 66—70 g produs cu o con- 
centratie de 84—88%. Prin uscare la aer se obţin 58,7—61,5 g 
produs eu o concentraţie de. 97 —98%, respectiv 56,9—60,3 g 
produs 100%, de culoare galbená-murdará (83—88%, faţă de 
randamentul teoretic). l 

= _Observa tii. 1. Se obţine produsul pur prin distilarea în vid în balon 
Claisen cu temperatura de congelare de 51,5°С, cu p.t. 235°C (760 mm Hg) si un 


randament de 95—97 %. : 
‚ 9. Produsul se foloseşte la fabricarea colorantilor azoici. 


RE 12. «—Nattil-amina 


NO, NH, 
E a: Sal S 
E : За ЗВУКА ке EN 
E IW К | 4—51 |] 
cB С ч: / NÉ N/NZ 
E : Prepararea bisuliurii de sodiu. Într-un balon cu trei situri, 
ai de 500 ml, prevăzut cu agitator si cu termometru, se introduc 
— ' 265g (1,1 mol) Na,S- 9H,O. Amestecul se încălzeşte la 75 —85°0 
"й 8i sub agitare ве adaugá 35 g (1,1 mol) sulf. Amestecul se agită 


—- / în continuare pînă la completa solubilizare à sulfului, după 
A care soluția se diluează piná la un volum de 320 ml. 
“Reducerea. Într-un balon de 1 1, prevăzut cu agitator, 
/ . eu termometru și cu refrigerent ascendent, se introduo 50 ml 
2 apă, 1 g Na CO; si 173 g (1 mol) o-nitro-naftalini, pihà là 
7. ^. reactiw alcalină faţă de hintia galben-brillant, În caz contrar 
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se mai adaugă Na CO, Balonul se încălzeşte pînă la 90°С gi, 
treptat, sub agitare energică, se adaugă 80 ml soluţie de bisul- 
fură de sodiu. Reacţia fiind exotermă, temperatura creşte 
la 101—105*C. În cazul in care temperatura depăşeşte 105°6, 
balonul se răceşte. Se continuă adăugarea bisulfurii timp de 
8—10 h (300 ml bisulfură). Ultimele cantităţi de bisulfurá se 
pot adăuga la 103 —104°0. : 

După ce s-a introdus întreaga cantitate de bisulfură (300 
ml) masa se fierbe 2 h, după care se ia o probă care, pe hîrtie 
de filtru, trebuie să dea aureolă incoloră sau slab gălbuie. În 
caz contrar, rezultă că reducerea nu s-a terminat și se adaugă 
şi restul de bisulfurá (20 ml), după care masa se mai agită 1 h. 


După terminarea reducerii, masa se toarnă într-o pilnie 
de separare şi se lasă peste noapte. Se formează trei straturi : 
stratul inferior de soluţie de tiosulfat si excesul de bisulfură, 
stratul superior de «-naftil-aminá, iar stratul mijlociu de emulsie 
de a-naftil-amină în săruri. Stratul inferior se îndepărtează, 
iar celelalte două straturi se introduc în 200 ml apă rece. Solu- 
tia apoasă se decantează, jar o-naftil-amina se spală cu apă 
de 70°C, se usucă la temperatura camerei si se distilă în vid: 
la 5 mm Hg și 135 — 140*C, sau la 20 mm Hg si 170 — 175%. 


Randamentul : se obţin 100 — 120 g produs cu p.t 47 —49*C: 
(70 — 84% din randamentul teoretic). 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici, 
. е1 * . n L n . > 
a acidului naftionic, a c-naftolului, cum si la fabricarea raticidelor. 


13. 2-Amino-A4,6-dinitro-fenolul (acidul pieramie) 


оң он 
ESA = | 
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NO, „NO, 

Într-un pahar de 2,5 — 3 1, prevăzut cu agitator, cu termo- 
metru și cu pilnie de picurare, se dizolvă 10 g acid pierio şi 
10 g NaOH de 35%, in 600 ml apă. Se încălzeşte pinà la 55° ©, 
sub agitare si timp de 10 min se picură în vină subţire o soluţie 
de 10 g Na,8:9H,O în 100 ml apă, Apoi, în porțiuni 10101, se 

introduc 127,5 g acid picric sub formă de pulbere, concomitent. 
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cu o soluţie de 250 g Na,5:9H,0 în 400 ml apă. Atit acidul 
picric 01% ві sulfura ве introduc în 10 min. În cazul în care 
temperatura creşte peste 65° C, ве adaugă o cantitate mică 
de gheaţă. 

După ce s-a introdus toată cantitatea, se agită încă, 10 
min și ве introduc 400 g gheaţă. Precipită acidul picramic сате ве 
pe noapte, apoi se filtrează și se spală cu o soluţie NaCl 

e Q* k М 
Acidul pieramie liber se ob(ine.prin încălzirea sării de 
sodiu in 500 ml apă la 80° С și prin acidulare cu H,8O, diluat, 
pînă la reacţie slab acidă faţă de hirtie roșu Congo. După răcire, 
- se lasă peste noapte si se filtrează acidul picramic liber. 
SN Randamentul: se obţin 100 g produs (83% din randamen- 
tul teoretic). 
Observație. Produsul se ulilizeazá la fabricarea coloranților azoíci 
cromatabili. 


ЫХ 
ч - 14. 1,5-Diamino-antrachinona 
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— jntr-un balon cu trei gituri, de 1 1, prevăzut cu agitator, 
cu termometru si cu refrigerent ascendent, se introdue 30 g 
$s (0,1 mol) 1,5-dinitro-antrachinonă $i 250 ml apă. Amestecul 
- ве încălzeşte la 80° О şi, sub agitare, se adaugă 175.g NaS 
—- . eristalizatá, dizolvată, într-o cantitate foarte micá de apá. Con- 
tinutul din balón se încălzeşte la 100° С. La început soluţia se 
‚ colorează în verde, ceea ce se explică prin formarea derivatului 
- —— hidroxil-aminie ; în continuare culoarea, se schimbă, si încep să 
.precipite cristale de culoare roşie de 1,5-diamino-antrachinonă. 
Reducerea durează circa 1 h. Precipitatul de 1,5-diamino- 
——. antrachinonă se filtrează, se spală cu apă pînă cînd apa de 
„+ spălare rezultă incoloră. Produsul se usucă la 90 — 100° C. 
s, Randamentul : se obţin 20 — 22 Е produs cu p.i. 315 — 
311° O (85 — 93% din randamentul teoretio). 
Е Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților antra- 
— — „ehinoniei, Pod S 
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15. Benzidina 


NO, 
| 
ZN PRON e CEN T 
ЕНЕ IN e е Г 
2 К | + 5 2и + 10 NaOH — hor EU р Бо s 
A 


-+ 5 Zn (OH), + THIS H HN STN сд 
a a0; 2- NH — HN (C А 


— —À» HCI-H4N -<> Є ШУ L NA,-H(1 

Într-un balon cu patru gituri, de 1 1, prevăzut; cu agitator, 

cu termometru $i cu refrigerent ascendent, se introduc 123 g 
Dre rou mo)J) 81 250 ml o-diclor-benzen (sau petrol cu 
În amestecul format se, adaugă, alternativ pulbere de zinc 
amestecată cu o-dielor-benzen (sau dizolvantul folosit) sub 
formă de terci şi NaOH de 50%. Amestecul din balon se încăl- 
zeşte la 115 — 125°C, peste care se introduc la început 5 ml 
NaOH de 50%, și o suspensie de 10 g zinc în dizolvant. Reduce- 
rea începe imediat. În caz contrar, masa se încălzește la 130° С 
pînă începe reacţia, apoi se adaugă alternativ în balon zine 
(sub formă de suspensie) si NaOH, mentinind temperatura 
masei între 115 şi 125° C. Agitarea trebuie să fie energică, 
deoarece în caz contrar, la fundul balonului se acumulează 
zinc nereaefiónat, care poate provoca ulterior o reacţie vio- 
lentă. Timp de 3 h se adaugă în total 250 g NaOH de 50% ў 
260 g pulbere de zinc. Soluţia, se colorează la început în roşu, 
apoi treptat devine incoloră. Se agită pină la decolorarea masei. 
Dacă nu se deeolorează în 1 — 2 h după introducerea zincu- 
lui, se mai adaugă cantităţi mici de apă, de zinc şi de NaOH. 
Cind reducerea s-a terminat, masa se diluează ou circa 

250 ml apă si se filtrează. Slamul de zinc sé spală cu o canti- 
tate mică de o-diclor-benzen. Stratul apos вө separă de soluția 
de hidrazo-benzen în diclor-benzen cu ajutorul unei pilnii de 
"separare, iar stratul de diclor-benzen se amestecă ou 400 g 
gheaţă mărunţită, În acest amestec se introduc: 300 ml но 
concentrat, Clorhidraful de, benzidină (împreună cu difenilina 
formată) trece ín stratu) apos. După 3 h de agitare se încăl- 
zegte la 800, se mai adaugă: 500 m] apă fierbinte şi se separă 
o-diclor-benzenul, сате ве mai supune de două ori extraoției 
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1. 


15. Benzidina 


SN ON М EN 
' ~ NH —HN-— 
2 UJ 4-5 Zn + 10 NaOH — NEZ 


+ 52n (OH) + 4н,0: (= NH — HN Da 


— HCL-H,N (> = Фә — NH,- H(1 


Într-un balon cu patru gituri, de 1 1, prevăzut cu agitator, 
cu termometru si cu refrigerent ascendent, se introduc 123 g 
Der Ir E mol) 51-250 ml o-diclor-benzen (sau petrol cu 
pif. = 170° О). 

În amestecul format se; adaugă alternativ pulbere de zine 
amestecată cu o-diclor-benzen (sau dizolvantul folosit) sub 
formă de terei şi NaOH de 50%. Amestecul din balon se încăl- 
zeşte la 115 — 125°0, peste care se introduc la început 5 ml 
NaOH de 50% si o suspensie de 10 g zinc în dizolvant, Reduce- 
rea începe imediat. În caz contrar, masa se încălzeşte la 130? C 
ріпа începe reacţia, apoi se adaugă alternativ în balon zine 
(sub formă de suspensie) și NaOH, mentinind temperatura 
masei între 115 şi 125? О. Agitarea trebuie să fie energică, 
deoarece în caz contrar, la fundul balonului se acumulează 
zinc nereacţionat, care poate provoca ulterior o reacţie vio- 
lentă. Timp de 3h se adaugă în total 250 о NaOH de 50% si 
260 g pulbere de zinc. Soluţia se colorează la început în roşu, 
apoi treptat devine incoloră. Se agită pînă la decolorarea masei. 
Dacă nu se deeolorează in 1 — 2 h după introducerea zincu- 
lui, se mai adaugă cantităţi mici de apă, de zine şi de NaOH. 

. Cînd reducerea s-a terminat, masa se diluează ou circa 
250 ml apă și se filtrează. Slamul de zinc se spală cu o canti- 
tate mică, de o-diclor-benzen. Stratul apos se separă de soluţia 
de hidrazo-benzen în diclor-benzen cu ajutorul unei pilnii de 
separare, iar stratul de dielor-benzen se amestecă cu 400 e 
gheață mărunţită, În acest amestec se introduc: 300 ml НОЇ 
concentrat, Clorbidratul де benzidiná (împreună eu difenilina 
formată) trece în stratul apos, După 3 h de agitare se încăl- 
zeşte la 80°0, se mai adaugă 500 m] apă fierbinte si se separa 
0-diclor-benzenul, care se mai supune de două ori extraoției 
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cu apă pentru îndepărtarea urmelor de benzidiná din diclor- 
benzen. 

În soluţia apoasă de clorhidrat de benzidiná se adaugă, 
sub agitare energică, 100 g Na,50, anhidru (sau о cantitate 
echivalentă de NaCl eristalizatá). Sulfatul de benzidiná inso- 
lubil precipită, iar produsele secundare rămin în soluţie. După 
1 h de agitare se filtrează, se spală cu apă si se usucă. 

Sulfatul de benzidină se poate folosi ca atare. 

‘Randamentul: se obţine 75% din randamentul teoretic. 


Pentru obţinerea benzidinei sub formă de bază liberă, 
sulfatul de benzidină se amestecă cu o cantitate de арӣ caldă 
de cinci ori mai mare decit cantitatea de sukat de benzidiná 
şi se adaugă circa 45 g.Nas4CO;, ріпа la, reacţie alcalină față de 
hîrtie galben-brillant. După răcire, baza liberă se filtrează, se 
spală cu o cantitate mică de apă rece şi se usucă la 100* C. 

! Dacă se distilă în vid înaintat se obţine benzidină pură 
i cupi l 0850 oos XS Du AE 5 


Ob ser vat ie. Atit benzidina cît şi derivații ei se folosesc la fabricarea 
coloranților azoici. zi NES uU CA Ue, x 


EN 


16: Acidul benzidin 2,2 -disultonie 


SNO a E NTE с \ 
кон С D) NH нме Q 2c 
ОЛ е ош ды es 2 E] 
E DE: ее son B ; SOH 

: EU INC S SUE кы NH 
um Ne UNS UU | 
; SOH $0;Н 


adaugă 22 g NaOH de 50% si cînd temperatura a atina а 


fată formindu-se o crustă de culoare galbenă-portocalie, Se 
e tie patr perfectarea. reacției. încă 8 h la 90 um 92? 0. 

Conţinutul din balon se diluează cu 25 ml apă şi se adaugă, 
Ја 90 — 92°С, circa 15 g zinc de 75% în 4 — 5 h. Reducerea la 


82 INTERMEDIARI OBTINUTI PRIN REDUCERE 


hidrazo-derivat se consideră, terminată, cînd o probă pe hírtia, 
de filtru este incoloră. 
Conţinutul din balon se răcește la 50 ^O, se completează, 
pînă la 250 ml cu apă şi se filtrează. Slamul de zinc de pe filtru 
se spală de cinci ori cu cite 50 ml apă, apele de spălare unin- 
du-se cu filtratul principal. | 


Transpozitia. Într-un pahar Berzelius de 3 l, prevăzut cu 
agitator ancoră, cu două рїш de picurare, cu termometru şi 
cu baie de răcire cu gheaţă, se introduc 166 ml Н,80, de 22%. 

acid se introduc, simultan si sub agitare timp de 1,5 — 2 h, 
circa 500 ml soluţie de hidrazo-benzen-sulfonat de sodiu gi 
180 ml H,SO, de 78%, сате menţine concentrația acidului in 
vasul de transpozitie la 20 — 22%. "Temperatura se menţine: 
la 5 — 10°С. Se mai agită apoi 2 h la 5 — 10 ?C, si se tratează і 
conținutul din vas cu 3 — 4 g zinc de 75% (se lucrează cu | 
multă atenţie, deoarece masa spumează puternic). ; 

Precipitatul de acid benzidin-disulfonic format, de culoare 
albă-gălbuie, se filtrează la 20°C şi se spală de două ori cu 
eite 25 ml apă. 

Randamentul : se obţine 74%, faţă de acidul m-nitroben- 
zen-gulfonic. - 7 T ERI z 


17. Acidul benzidin-diglicolic 


у 1 


осн,: соон “= - OCH,COONa _ OCH;- COONa 


| К Ба = 
S 1) ОБ Zn + Na0H Сү БЫК C (3 Ee i 
E М ; NA e | | 
б CN S c С 
E uu <-> Senn ——, су á : 
2. осн, соон осн,:соон = Jo ed | 
Mo TU T E ESOS a | 
; EATEN ri NS CNAN Sues : 
D SERA, jd < 2 C 2 Neue “ка” Н 
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ACIDUL BENZIDIN-DIGLICOLIC 
—M— M MM M — M — ——-—— ——— > 


: Reducerea acidului o-nitro-fenoxi-acetie Ia dilaetama acidu- 
lui benzidin-diglieolie. Intr-un balon cu trei gîturi, de 1 l, pre- 
văzut cu agitator ancoră şi cu termometru, se introduc 118 g 
(0,6 mol) acid o-nitro-fenoxi-acetie într-o soluţie de 60 g (1 5 
mol) NaOH in 200 ml apă. Suspensia formată, se încălzeşte 
pînă la 55°C şi se începe adăugarea, în porțiuni mici, egale, 
timp de 6 h, a 70 g zino sub formă de pulbere (94 g zinc de 75%). 
După fiecare porțiune, temperatura crește cu 1 — 3°C, Tem- 
peratura se menţine între 55 — 580. 

După terminarea celor 6 h-( prima fază a reducerii la azoxi- 
derivat), masa se agită încă 2 h și se diluează cu 90 ml apă, 
apoi se agită încă 1 h la 50°C, după care se începe adăugarea 
celei de a doua porțiuni de zine de 55 g (74 g zinc de 75%), 
timp de 4,5 h la 50—55°0, de asemenea în porţiuni mici și 
egale. După fiecare porţiune, temperatura crește cu 1—26. 
O dată cu adăugarea ultimei porțiuni, masa se decoloreazá 
brusc şi devine de culoare albă-cenuşie. Se mai agită 1 h la 
50— 55°C, se diluează cu 70 ml apă şi se răceşte la 20°С. 

Hidrazo-derivatul se trece apoi peste un amestec format 
din 750 ml НО! concentrat si 800 g gheaţă, care se găsesc într-un 
balon de 3 l, astfel încît temperatura să nu depășească 4-2 °6 
(se răcește şi în exterior) gi se agită la rece timp de 2 h. Se for- 
mează o suspensie de culoare cărămizie, care se încălzeşte timp 
de 1 h la 70—75?0 şi apoi 15 min la fierbere (102—104"C), 
cînd masa, devine de culoare cenuşie. Se răceşte la 50°С, se 
filtrează şi se spală pînă la reacţie neutră. 

Dilactama obţinută, uscată, este de culoare albá-cenusie. 

Randamentul : se obţin 66 g produs cu un randament de 73% 

Hidroliza dilaetamei si obţinerea sării dipotasiee a aeidu- 
lui benzidin-diglieolie. Într-un balon cu trei gituri, de 750 ml 
prevázut cu agitator ancorá, cu termometru şi cu refrigerent 
eu reflux, se introduc 255 ml apă și 70 КОН (1,25 mol). După 
dizolvare se adaugă, sub agitare, 75 g (0,253 mol) pulbere de 
dilactamă gi ве: încălzeşte cu reflux (107—110%0) timp de 
2—8 h. După 2 h se iau probe pentru a se constata siîrşitul 
reacției de hidroliză (o probă trebuie să se dizolve complet în 
HCI 0,52). După terminarea reacției, masa se răceşte la 90°С 
și, la această temperatură și sub agitare energică, se adaugă 
7b g KCl (circa, 15—20% din volumul masei). Se agită 1 h la 
40—50*C şi apoi 6 h la 20°0, după care se filtrează, Precipit- 
tatul bine tagat pe filtru se spală cu o soluție formată din 90 ml 
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apă, 28g КО și 1,7 g KOH, în trei reprize (cu сібе 1/3 din solu- 
fie). Precipitatul spălat, se usucă la 60—80 ^0. După analiza 
prin diazotare, conţinutul in sare. dipotasică a acidului ben- 
zidin-diglieolic este de 59%. 

„Randamentul : se obţin 104 g produs uscat, respectiv 59%. 
din randamentul teoretic. 


18. Acidul 5-amino-salieilie 


NH, м = мужі 
| | 900Na 
NaNO, + HOL IM сода 
ам J. 242, 
| | ———35 | NA оха d. Г N-N-N- V-oH —> 
СООМа соон 


Amo ben e UN Ge So нм ИУ — oH 
HO € NH, ус d 

Diazotarea anilinei. Se amestecă 93 g anilină ( 1 mol) cu 
225 ml apă şi 225 ml НСІ de 33%, se adaugă gheaţă pentru a 
scădea temperatura la 0°C, se adaugă apoi o soluţie de 70 g 
NaNO, tehnie în 150 ml apă, mentinind temperatura sub 3^C. 
Se controlează ea masa să prezinte reacţie acidă faţă de hîrtie 
roşu Congo $i timp de 10 min după adăugarea NaNO,, să existe 
un exces de acid azotos care să poată fi pus în evidență cu 
hîrtie iod-amidonatá. În caz contrar, se mai adaugă o canti- 
tate de NaNO, piná se obţine o reacţie pozitivă față de 
hîrtia iod-amidonatá. Volumul final este cirea 2-1. 

' Cuplarea. Se prepară o soluţie din 150 g acid salicilic de 
98—999, (exces 6%, faţă de cantitatea teoretică) in 500 g apă 
cu 94 g NaOH şi 50 g Na,CO,. Se răceşte cu gheaţă la 0°C si 
se introduce treptat, timp de 30. min, soluţia de diazoniu, 
ménfinind prin adăugare de. gheaţă temperatura sub DC. 
Colorantul se formează imediat, şi precipită in mare parte cu 
culoare galbená-bruná. O picătură pe hirtie de filtru, eu fenolfta- 
leină, formează, o aureolă de culoare galbenă, iar în jurul aces- 
teia una de culoare roză, care indică alcalinitatea masei. 

Cuplarea nu se termină prea, repede, fiind necesar un timp 
de circa 2 h pînă la dispariţia sării de diazoniu din masa de 
reacţie, Ceea ce se recunoaşte prin atingerea aureolei unei pică- 
turi din masă pe hirtie, cu soluţie alcalină. de sare К. 
În prezenţa sării de diazoniu se formează o coloraţie roșie. 


ACIDUL 5-AMINO-SALICILIC 


+ m 


„Volumul final este de 4,5—5 1. Be filtrează gi se presează, 
bine, se spală turta de două ori cu câte 1 1 apă cu 25 g NaCl 
pentru eliminarea salicilatului în exces. $ 


Randamentul: se obțin cirea 1 500 ЕХ У P 
апаа : Be obțin cirea 1 500 g turtá umedă, de ben- 
zoazo-salicilat de sodiu. = 


Reducerea  colorantului. Jumătate din turta de colorant 
? 


` respectiv 750 g ве transformă in pastă eu 600 ml арӣ, într-un 


balon de 2 1 prevăzut cu agitator, cu refrigerent ascendent; şi 


.eu termometru. Se adaugă 60 ml soluţie amoniac de 25% si 


se încălzeşte sub agitare la 60— 70^C. Se adaugă apoi 100—110 g 
zinc sub formă de pulbere (65% puritate). Se încălzeşte la fierbere 
timp de 30 min şi ве menţine astfel pînă cînd тава se decolorează, 
ceea ce indică reducerea colorantului. Se controlează cu o pică- 
tură din masă pe hîrtie de filtru. Aureola trebuie să fie inco- 
loră (nu galbenă). În general, sînt suficiente 20 min de fierbere. 

Se schimbă refrigerentul ascendent cu unul descendent. și 
se încălzește 1а. fierbere pentru antrenarea anilinei cu vapori 
de apă, înlocuind din timp în timp apa pierdută. Se distilă 
pînă cînd condensatul este limpede, ceea ce indică prezența 
unei: cantităţi miei de anilină. Se recuperează astfel circa 40 g 
anilină umedă și circa 560 ml apă de anilină cu un conţinut; de 


- circa 15-g anilină în soluţie. Acestea se pot reutiliza la prepararea 


benzoazo-salicilatului de sodiu. Se recuperează, circa 86 % anilină 
din randamentul teoretic. ^ M 

- "Masa din balon se răceşte la 30—40 ^C, se filtrează pe о 
pilnie Büchner care retine hidroxidul de zinc si zincul nere- 
acționat: Reziduul se spală de două ori cu cite 250 ml apă. 
Filtratul, inclusiv apele de spălare, ве, tratează eu 75 ml H S0; 
de 30% pînă la „reacţie slab. acidă faţă de hirtia roşu Congo. 
Se adaugă apoi o cantitate mică de acetat de sodiu pentru 


" micşorarea in continuare а, acidității pînă la o culoare brună- 
_ violetă faţă de hîrtia roşu Congo. Se răceşte masa pînă la 


150 si se menţine timp de cîteva ore. Se filtrează pe -pîlnie 


— Buchner, ве spală de trei ori cu cite 200 ml apă rece pentru eli- 
 minarea impurităților, ве presează gi se usucă la 80°С. 


Randamentul : se obţin 62—63 g acid 5-amino-salicilie sub: 
formă de praf de culoare cenușie, cu 0 concentrație de 9196; 
respectiv cirea 80% față de anilină și 7 T% faţă de acidul sali- 
AO Aet Pe 

Observaţie, Produsul se: utilizează la fabricarea “coloranților azoici, 


/ 


` 


exemplu: Fe, Cu). 


86 ARCU INTERMEDIARI OBȚINUȚI PRIN REDUCERE 


19. p-Amino-fenolul (din nitrobenzen) 


Pk NHOH NH, 
| | 
^ | 0H,SO, 4A] 40 Acid 
s| | ATI ә 10 —— IÈ 
y 
| 
OH 


Într-un balon cu trei gituri, de 2 1, prevăzut cu refrigerent 
ascendent, cu termometru şi cu agitator cu supapă, se intro- 
duc 1 500 ml apă, peste сате se adaugă, sub agitare, 150 g Н,80, 
de 96%, si 61,5 g (1/2 mol) nitrobenzen. Se agită timp de 15 min 
pentru emulsionarea nitrobenzenului, încălzind în acelaşi timp 
pînă la 90*0. Cind temperatura a atins 90°О se începe intro- 
ducerea a 24 g aluminiu sub formă de pulbere 1), timp de 2h, 
astfel încît, temperatura să nu depășească 90—92°С. După 
adăugarea aluminiului, masa se mai agită la 90—92°6 timp 
de încă 10—12 h, pînă cînd dispare mirosul de nitrobenzen. 
Masa de reacţie se neutralizează la cald, sub agitare, prin 
adăugarea a 120—125 g oxid de calciu, piná la pH 6,8—7 ?). 

- După heutralizare se adaugă 16 g pirosulfit sau bisulfit 


- de sodiu. (pentru a preintimpina reacţiile de oxidare din cauza 


instabilității p-amino-fenolului) si se antrenează cu vapori ur- 
mele de anilină din masa de reacţie, pînă cînd o probă de dis- 
tila& nu mai colorează hirtia de filtru îmbibată cu hipoelorit 
desodilb. 5 S x Mr pa : : 
Masa din balon se filtrează la cald, după ce, în prealabil, 
s-au mai adăugat în balon circa 500 ml apă. Pe filtru rămîne 
glamul de sulfat de calciu $i hidroxid de aluminiu. Precipitatul 
de pe filtru se spală de două ori cu eite 400 ml apă fierbinte 


„de 80 —90^C. 


în filtratul initial, precipită la rece 30 g amino-fenol, de 
culoare gri deschisă. Apele de spălare mai conţin dizolvate 
12,5 g p-amino-fenol. . E. 

Uscat în vid. la 102 ^O, p-amino-fenolul se topeşte la 184— 
—185 °С, , LUNES 


2) Aluminiul trebuie să fie, pur (să nu conţină urme de alte metale, ca de 


2) Dacă peutralizareă se conduce la un pH sub 6, o parte din anilină ràmine 


sub formá de sulfat și nu poate fi antrenată, La pH mai mare decit 7,randamentul 


în p-amíno-fenol scade, din cauza oxidării lui în. mediu alcalin. 


7T OMA 
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Randamentul: Qinind seama si de cantitatea de p-amino- 
fenol care se găseşte în soluţie, randamentul total este de 77 965 


Observaţie. Se utilizează la fabricarea coloranţilo 
А а or de sulf, drept 
revelator in fotografie, la fabricarea coloranților pentru blănuri etc. = 


V. INTERMEDIARI OBȚINUȚI PRIN SUBSTITUIREA 
GRUPEI SO,H | 


Grupa sultonică se introduce frecvent in substanţele orga- 
nice aromatice, în scopul de a o înlocui cu alţi substituenti 
OH, NH, Cl ete. Dintre substituţiile grupei sulfonice, impor- 
tanţă tehnică are substituţia- cu grupe hidroxil, care se reali- 
zează prin aşa-numita topire alcalină, adică prin încălzirea, 


la temperaturi înalte (pînă; la 340 °С), a acidului sulfonic res- 


pectiv cu alcalii : 
E |. ArSOsNa + 2Na0H ——> ArONa + Na,SO; + H,O 


- Drept agenti de topire se folosesc, de obicei, hidroxidul de 
sodiu şi, mai rar, cel de potasiu. În cazul acizilor antrachinon- 


. sulfoniei se foloseşte şi hidroxidul de calciu. ' 


Se deosebesc două tipuri de topiri alcaline. Primul tip se 
efectuează la temperaturi înalte (230—340°С) . şi la presiune 


~ atmosferică cu hidroxid de sodiu în prezența unei cantități 
- шісі de apă (5—15%), cu scopul de a cobori temperatura de 
topire à hidroxidului sub 324°C şi a face masa mai fluidă. 


“laborator, acest tip de topire alcalină ве realizează în vase de 


л, fontă sau de oţel, prevăzute cu agitatoare ancoră eficiente, 
^. care să poată răzui de pe perete si de pe fund topitură, şi eu 
„teacă pentru termometru: În unele cazuri, vasele sînt complet 


deschise. 25 Ў , - 
În cazul celui de al doilea tip de topire alcalină, reacţia 


se desfăşoară cu soluţie de NaOH 30—60%, la temperaturi 
^ de maximum 20090 și la presiuni- de 10—15 at. În laborator 
- ge folosese în acest scop autoclăve prevăzute cu agitator, cu 
teacă pentru termometru, eu manometru, cu manta de încăl- 
Zire cu ulei eto. jx 4 t 


În ambele cazuri se folosește un exces de hidroxid de sodiu, 
necesar pentru o mai bună fluidizare a masei (in primul caz) 
și pentru menţinerea unei anumite concentratii în alealii, nece- 
sare definitivárii reacției (în al doilea сал). 
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alcaline au mentiner a temperaturii, durata procesului si flui- 
ditatea masei, ^ 

Acidul sulfonic se adaugă, în cazul primului tip de topire, 
treptat, ìn cantităţi mici, nepermitind creşterea viscozitátii 
masei. Poate fi introdus atit sub formă de pulbere sau pastă, 
cât şi sub formă de soluţii concentrate. 

Fluiditatea masei este în funcţie gi de puritatea acidului 
sulfonie, impuritățile minerale са NaCl, Na,SO, etc., din 
acidul sulfonic, provocind o micşorare a fluidităţii, ceea ce 
ingreuiazü agitarea. În cazurile în care masa nu este suficient 
de fluidă, se mai adaugă hidroxid alcalin. 

După terminarea reacției, mata se diluează cu apă. În 
cazul topirilor de primul tip, topitura se toarnă peste apă sau 
se toarnă pe tăvi, se solidifică şi apoi se dizolvă în apă. O parte 
din sulfitul de sodiu rămas nedizolvat se filtrează, iar filtratul 
se acidulează pînă la precipitarea hidroxi-derivatului care se 
filtrează. În cazul în care hidroxi-derivatul este solubil, el poate 
fi salifiat cu clorură de sodiu sau extras eu dizolvanti organici. 

În cazul topirilor de tipul al doilea, diluarea se efectuează 

chiar in autoclavá, preluerindu-se, in continuare cà si in cazul 
precedent. 
- . În industrie, reacţiile de topire alcalină se desfăşoară în 
două tipuri de vase. În cazul topirilor 1а presiunea atmosferică 
(fenol, 8-naftol) se folosese vase mari de fontă (cu nichel), 
încălzite direct într-un cuptor si prevăzute cu agitator ancoră 
eficace. Topitura se scurge ре la partea inferioară, lateral, prin- 
tr-un stuf cu diametrul mai mare. : 

Cînd reacţia de topire alcalină se desfăşoară sub presiune, 
se folosesc autoclave obișnuite de oţel, prevăzute cu manta 
de încălzire si cu agitator ancoră sau, în unele cazuri, autoclave 
orizontale cu agitator orizontal cu braţe. 

Substitutia grupei 50,Н cu grupa NH, se foloseşte numai 
la obţinerea, amino-derivatilor antrachinonei : 

$ Ar S0,H ——> ArNH, + NH,HSO; 

Procesul se efectuează în autoclave (30—35 at), la tempera- 
turi de cirea 200 ^C, în prezența unui exces mare de amoniac 
introdus sub formă de soluţie de 20—25%. Pentru a înlătura 
influența negativă asupra reacției pe care о au sărurile acidu- 
Jui sulfuros, se adaugă în masă agenti de oxidare (acid m-nitro- 
benzen-sulfonic). l 


O deosebită importanță pentru efectuarea unei bune topiri 
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Substitutia grupei S04H cu grupa CI se aplică, de asemenea, 
ЗАТОК -: NaClO, + 3HCI——> 3ArCI + 3KHSO, + NaCl 
acizilor antrachinon-sulfonici, reusindu-se în acest fel să se ob- 
ţină l-elor-antraehinona, care pe altă cale nu se poate obţine. 
Reacţia, se destăşoară la fierbere, in mediu apos de acid clor- 

hidric. 
în laborator se lucrează în apâratură de sticlă. 
: În industrie, reacţia, se desfăşoară în vase de oţel cauciucate 
şi acoperite cu cărămizi antiacide. Încălzirea, se realizează direct 
i cu abur printr-o țeavă de porțelan. Agitatorul este confecţionat 
din oţel, acoperit eu cauciuc, iar apoi cu faolit. 


1. N,N-Dietil-3-amino-fenolul 


мнр; ^ N (нә, N (с.н; N (сн, 
| 
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E: | eu |] зон ба SEA (Los 
Obţinerea acidului dietil-anilin-3-sulionie. ` Într-un balon 
— eu fund rotund de 500 ml se introdue treptat, sub agitare si 
- răcire, 14,9 g (0,1 mol) dietil-aniliná în 105 g oleum de 30%. 
Se încălzește la 40—50^0 pînă la dispariția totală a dietil- 
anilinei (o probă trebuie să se dizolve complet in soluţie NaOH 
„de 5%). La sfirgitul sulfonării, masa de reacţie se introduce 
... $n apă, se neutralizcazá apoi cu hidroxid de calciu pînă la dis- 
paritia reacției acide faţă de hirtia roşu Congo. Sulfatul de cal- 
ciu precipitat se filtrează, iar filtratul se neutralizeazá in con- 
- tinuare cu carbonat de sodiu. Se filtrează carbonatul de calciu, 
jar filtratul sării de sodiu a acidului dietil-anilin-3-sulfonie se 

„evaporă la sec sau se salifiazá cu clorură de sodiu. | 
“Randamentul :. se obţin 19 g produs (circa 75%, din randa- 

mentul teoretic). © os А | 

"Obţinerea.  N,N-dietil-3-amino-fenolului. Într-o capsulă de 


oțel se topese 15 g NaOH cu 5 ml apă. La. 270°0, sub agi- 
(are, se adaugă 12,5 g (0,05 mol) acid dietil-anilin-3-sulfonie sub 


. -formă de sare de sodiu, Capsula se acoperă eu un capac şi se 


continu încălzirea la 270.—280^0 timp de jJ hose : 

TTopitura ве dizolvă în apă, excesul de NaOH se neutralizează 
cu HCl concentrat pînă la reacție neutră, se filtrează iar preeipt- 
tatul ве recristalizeazi. din alcool. e lil 
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N,N-dietil-3-amino-fenolul se topește la 74°0, 
Randamentul : se obtine 50 VAS 


Observatie. 


Produsu 1 icar i iari 
S 1 se utilizează la fabricarea coloranților triaril. 


2. B-Naftolul 
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Sultonarea. Într-un vas de reacţie de fontă de 1,51 se 
încălzesc, la 165°C, 128 œ (1 mol) naftalină şi, la această tem- | 

peratură, sub agitare, se picură 165 g (92 ml) H,SO, monohidrat. 

În locul pilniei de picurare se introduce un tub curbat 51 masa 

se încălzeşte la 170—173*0 timp de 4 h. Prin tubul curbat, 

care se leagă la un balon răcit, distilă cantităţi mici de apă şi 
- naftalină. SA | 
După terminarea sulfonárii masa de sulfonare se intro- | 
_ duce într-un pahar peste 400 g ghcatá mărunţită. Soluţia se 
— — neutralizează parţial cu 40 g Na,CO, si, sub agitare, în masă se 
| — adaugă, шр йде 2—3 h, 500 ml soluţie saturată de NaCl (circa 
{ --180 g NaCl). Precipitatul de sare de sodiu a acidului Q-naftalin- 
sulfonic se filtrează, se tasează şi se usucă la 100—120"C. 
Randamentul: se obţin 200—210 g produs sub formă de 

вате p. | соел 
Topirea alealiná. Într-un vas de reacţie de fontă sau de 
„oţel, de 0,5 1 încălzit pe baie-de ulei, se introduc 200 g NaOH 
24 78i. 00 ml apă. Se încălzește treptat şi cînd se ajunge la 290— 
= —295°C, timp „de 3 «min se introduce, în cantităţi mici, sarea 
| de sodiu'a acidului Q-naftalin-sulfonic sub formă de pulbere. 
-După ce s-a introdus toată cantitatea, se ridică temperatura la 
3000 ві ве menţine timp de 1 h. Topitura se toarnă pe о tavă 
de oţel, se răceşte, se márunfegte şi se' introduce, sub agitare, 
în apă caldă de 50—60°0, pentru dizolvare, Se încălzeşte solu- 
ţia la fierbere și se neutralizează cu H,SO, de 50% pînă la reac- 


| 
| 
: 


D-NAFTOLUL 


ţie acidă faţă de hirtia turnesol. Soluţia fierbinte se filtrează 
şi filiratul se acidulează cu H,30, de 509, pini la uen. 
acidă faţă de hîrtia roşu Congo. eR 

La răcire, 8-naftolul precipitat se filtrează, se spală cu apă 
şi se usucă la aer. Pentru purificare se distilă in vid. Punctul 
de fierbere al produsului pur este де 128.—135?0 la 5 mm Hg 
sau de 162 —170°С la 20 mm Hg. : 


Randamentul : se obţin 100 g produs tehnic (70% din randa- 
mentul teoretic) şi 85—90 g produs purificat prin distilare, cu 
pt. 120—12100. < | 

în condiţii de laborator se lucrează cu circa 1,7 mol H,80, la 
1 mol naftalină, pînă la temperatura de 1730; acidul «-nafta- 
lin-sulfonie care se formează în proporție de 15% este trecut 
în parte în acizi disulfonici, mai ales în acid 1,6-naftalin-disulfo- 
nic, care prin salifiere rámin în, soluție pierzindu-se astfelo 
cantitate mare de naftalinà. : 
~ În condiţii industriale se lucrează puţin deosebit. La 1 mol 
пай айпа se utilizează numai circa 120 g H,SO, de 98% si la 
o temperatură numai pînă la 165 °С. O parte din apa de reactie 

se evaporă şi antrenează și o parte din naitalină, care se re- 
— circulă, evaporarea apei permitind o utilizare mai ra ională a 
‚ - acidului sulfuric care nu se mai diluează atit de mult. In aceste 
-condiții se obţin numai acizi monosulfonici : 85%, acid B-nafta- 

-Jin-sulfonie şi 15% acid «-naftalin-sulfonie. După sultonare, 
masa se dilueazá în alt vas cu o cantitate mică de apă, se adaugă 
— де asemenea o cantitate mică de sulfat de sodiu, si la 145° € 
se tratează prin barbotare cu vapori de apă. Acidul «-nafta- 
lin-sulfonic ве desulfoneazá, naftalina formată, este antrenată 


____ де vaporii de арӣ, condensată, separată, şi reeirculatá, ceea ce 


contribuie la ridicarea “randamentului. Masa reziduală consti- 


7 ay ^ #1168 numai din acid sulfuric, acid &-naftalin-sulfonio si apă se 


"tratează, la 90° О, pentru neutralizare, cu о soluție concentrată 
- de carbonat de sodiu sau de sulfit de sodiu recuperat de la 


p o fabricarea  p-naftolului. B-Naftalin-sulfonatul de sodiu pre- 


cipită sub formă de cristale uşor filtrabile pe filtrul nuce sau 
în centrifugă ; pasta rămasă confine astfel o cantitate mică 
de soluţie mamă, deci o cantitate mică de săruri anorganice; 
ceea ce permite o topire alcalină uşoară (filtratul de la sarea 
conţine numai cantităţi mici de gulfonati). În industrie, topi- 
rea alcalină se efectuează cu sare В umedă (circa 18—20% 
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ара), care se introduce treptat în hidroxidul topit. Cantitatea 
de hidroxid de sodiu se poatie reduce în condiţii optime la circa 
2,5 mol/molsultonat, „dacă sârea, B este de calitate corespunzá- 
toare (eu un nue conținut în sulfat de sodiu). Торібита ве scurge 
direct în apă pentru dizolvare, utilizindu-se apele de la spăla- 
rea B-nattolului. Sulfitul de sodiu, partial precipitat, se separă, 
prin filtrare sau prin centrifugare, iar soluția de Q-naftolat cu 
exces în hidroxid de sodiu se neutralizează fierbinte, fie cu 
acid sulfurie diluat, fie cu bioxid de sulf provenit de là neutra- 
lizarea masei de sulfonare cu sulfit de sodiu. B-Naftolul brut, 
topit la 90—100*0, se separă de soluţia de sulfit sau de sulfat 
de sodiu, mai densă, prin decantare, se spală cu apă fierbinte, 
se separă, se usucă în stare fierbinte la 100°C și apoi se distilă 
în vid pentru purificare, în dispozitive speciale. După decan- 
tare, soluţia” de săruri se răcește, B-naftolul antrenat; precipită, 
se filtrează si se introduce în f-naftolul brut care urmează să 
fie distal ота 
— —Randameniul: în condiţii optime, raportat la naftalină, 
se obține 72— 1395. Produsul industrial are o puritate de cirea 
9995 şi un conţinut in a-naftol sub 0,395. ` 
Observatii.1. Ün produs. perfect pur, pentru scopuri speciale, se 
poate obţine prin recristalizare din toluen. “ ITA : 
К 2. g-Naftolul constituie un” intermediar. important la fabricarea coloran- 
z ilor azoici, a antioxidantilor pentru industria cauciucului (Eni PERRA emi etc.). 
--8. Acidul 1-naitol-5-sulionie (acidul azurinic) 


| 2 SO,Na sata OH 
PERII, кетн S 
‚ > 
D o —— 
а SO,Na | шс „SO,Na 


Într-o autoclavü de 1 1, prevăzută cu agitator si eu termo- 
metru,' se încarcă, 280 ml NaOH de 30%, 45 ml apă şi pasta 
"de sare diBodic a acidului naftalin-1,5-disulfonie' ealeulatà la 
166 g produs uscat. Autoclava se închide şi, sub agitare, se 
încălzeşte timp de 28—30 h la 230 —235°0 (25 at). Apoi, după 

‚ deschiderea autoelavei, masa se golește, ве diluează cu 100 ml 

“apă si, sub agitare, se introdue 400 ml НО! de 32 94. Masa se 
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răceşte apoi la temperatura camerei și se filtrează, sarea de sodiu 
a acidului 1-naftol-b-sulfonie, după care se usucă la 60-70°С, 


Randamentul : se obţin 100—105 g produs (81—90%, din 
randamentul teoretic). 
Observaţii. 1. Acest produs se poate obţine si din acid 1-naftil-amin- 
S-sulfonic (acid Laurent) prin fierbere cu soluţie de bisulfit, în acelaşi mod 
„în care se obţine acidul 1-naftol-4-sulfonic (acid Neville-Winther) din acid 
1-naftil-amin-4-sulfonic (acid naftionic). 
2. Acidul azurinic se utilizează in industria coloranților azoici, 


4. 1,5-Dihidroxi-nattalina 


SO;Na ONa OH 
52 I a | 
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^ Într-un vas de oţel de 5 1, prevăzut cu agitator, cu refrige- 
rent descendent si cu termometru, se introduc 2080 g NaOH 
- 8i 400 ml apă. Se încălzește la 145°О, cînd se începe adăugarea 
în decurs de 30 min à 1260 g (720 g produs 100%) pastă de 
2 acid naftalin-1,5-disulfonat de sodiu (v. I, 7, pag. 20). Se agită bine 
„și se ridică temperatura la 165°С. Se închide vasul și, cu aju- 
torul refrigerentului descendent, se distilă apa din masa -de 
reacţie. ^. | КО ЫК 

În felul acesta, temperatura se ridică treptat in decurs 
- de3 h 30 min la 300*€. La această temperatură se menține 
timp de 15 min eu reflux, înlocuindu-se refrigerentul ascendent 
cu unul descendent. Sub agitare energică (pentru a evita aglo- 
merárile) la o temperatură de 85— 90°0, topitura (circa З 000 e) 

_ ве trece intr-un vas de plumb de 50 1 їп care s-au introdus in 
- prealabil 30 kg H,SO, de 12% (27 l apă + 3 kg H,SO, concen- 
trat), cînd precipită 1,5-dihidroxi-naftalina. Masa se răceşte 
Ја 25°0, se filtrează, iar turta de pe filtru se spală de cinci ori 

cu cite 400 ml apă, după care во usucă la 12070. 
Randamentul.: se obţin 285 g produs ou p.t. 2520 (82% 
din randamentul teoretic.) MN : | 
Observaţie, Produsul se utilizează la fabricarea coloranțilar azoici, 
‚ а 1,5-diamifio:naftalinel (necesará la fabricarea  polluretanilor), 


91 INTERMEDIARI OBȚINUȚI PRIN SUBSTITUIREA GRUPEI SO;H 


9. Acidul 2,8-dihidroxi-naftalin-6-sulfonie (acid dioxi G) 
SO,K ONa 


| | 
o NaOH ou — 
KO,S— 
i P = Naos- Дд, 


OH 
| 
CO 
SAZ 
Într-un vas cilindric de oțel, de 2 1, prevăzut cu agitator 
ancoră, cu teacă pentru termometru şi încălzit cu flacără 
directă, se introduc 320 ml apă și 800 g NaOH tehnic. Se încăl- 
zeşte, la început fără agitare, ріпа la dizolvarea hidroxidului 
de sodiu, apoi, sub agitare, pînă la 180°C. La temperatura de 
180—190*0 se introduc, în cirea 30 min, sub agitare continuă, 
2,5 mol sare G (sare dipotasică a acidului 2-hidroxi-naftalin- 
6,8-disulfonic) sub formă de pastă de 60— 709,5, după care se 
ridică, temperatura 1а 245°C, în cirea 30 min și se menține sub 
agitare la 2450 timp de 2 h, pînă se formează o topitură omo- 
genă. Apoi conţinutul din vasul de topire se trece intr-o-eapsulá 
mare sau într-un pabar de 2,5 1 si se mai spală vasul de topire 
“cu 1,2 1 арӣ. Soluţia alcalină, se aciduleazá pînă la reacţie acidă 
față de hirtie roșu Congo, cu circa 3.1 НСІ concentrat. Opera- 
tia se efectuează, cu atenţie, deoarece se degajă bioxid de sulf. 
Masa se răceşte la temperatura camerei, apoi, cu gheaţă la 
- exterior pînă la 5"0 gi se menţine astfel З h. Se filtrează sarea 
— de sodiu a acidului 2,8-dihidroxi-naftalin-6-sulfonie, se tasează 
— gi se spală cu 500 ml soluţie saturată de NaCl. 
“ Randamentul : se obţin circa 900 g pastă cu un conținut 
„de 60% acid 2,8-dihidroxi-nattalin-6-sulfonic (81—82% din 
randamentul teoretic). З C 


HOL 
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= Obseryaf ie. “Produsul se Toloseşte la fabricarea- coloranților azoici, 
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1,2-DIHIDROXI-ANTRACHINONA 


yb 


Într-o autoclavà de 1,0 1, prevăzută, cu agitator, in. care 
s-au introdus 700 ml apă, 40 g Ca (OI), si 5,5 œ Cao 
se adaugă 44,4 g sare dipotasică a acidului antrachinon- 
1,5-disulfonie, bine uscată 8i mojaratü. So închide autoclava 
şi ве încălzeşte, sub "agitare, la 195-2000, timp de 20 h. 
Presiunea din autoclavi este de 14 —10 atb. 

După terminarea reacției, autoolava se răcește, confinu- 
tul se trece într-un pahar şi, sub agitare gi la fierbere, во acidu- 
„lează cu HOL concentrat pînă la reacţie puternic acidă faţă do 
hîrtie roşu Congo. Se fierbe pînă cînd nu se mai constată pro- 
_ zenta bioxidului de sulf, se filtrează gi se spală cu apă caldă 
pînă la reacţie neutră. 
~ Randamentul: se obţin 20—21 е produs cu p.t. 2800 
(85% din randamentul teoretic). 

Observaţii. 1. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților acizi 


și de dispersie antrachinonici, 
"2. În mod identic se obţine si 1,8-dihidroxi-antrachinona, cu p.t. 191 °С. 


7. 1 „2-Dihidroxi-antrachinona (Alizarina) 
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într-o autoclavá de 1 1 se introduce o soluţie de 9 g (0,08 
5 mol) clorat de potasiu in 110 ml apă, 30 g (0,1 mol) sare de 
sodiu a acidului Q-antraehinon-sulfonie şi 110 g (2,7 mol) NaOH. 
Soluţia, se încălzeşte în autoclavá timp de 25 h la 170 °0 (3—4 
at), sub agitare. à 
7 p ride masa se extrage de cîteva ori cu cite 150 ml 
apă, ве filtrează si filtratul ве acidulează ou HOl. După em 
ве filtrează, iar alizarina se usucă la 100 О. Reoristalizată din 
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„avid acetic glacial sau sublimată, alizarina se prezintă sub formă 
de oristalo de culoare roşie, 


Randamentul: se obţin 20 р produs eu p.t. 2890 (889 
din randamenţul teoretic). eH o P I (88% 


Observajtle. Produsul se utilizează | 
. 8e ;eazá la fabricarea coloranții 
mordant şi acizi antraehlnontcl. Vds 


8. «-Amino-antrachinona 
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Într-o. autoclavá de 0,5 l, prevăzută cu agitator, se intro- 
duo 60 'g sare de potasiu a acidului «-antrachinon-sulfonic, 
120 g NH, de 24%, si 21 g sare de sodiu a acidului m-nitroben- 
zen-sulfonic. Amestecul se încălzește timp de 4 h la 170—175"C 

şi apoi se menţine la această temperatură 10 h, timp în care 
presiunea creşte la 24—27 atb. st аа 

După terminarea reacției, conţinutul din. autoclavă se 

- răceşte, se transvazează într-un pahar, unde se încălzeşte la 

` fierbere eu 300 ml apă slab acidulată cu НСІ, se filtrează, și se 

“spală оп ара fierbinte. . ^^ ^. 

^ Precipitatul de c-aàmino-antrachinoná se, usucă, la 90°С. 

Randamentul : se obţin 39 о. produs cu p.t. 2380 (95% 
dinrandaméntulteorétio ^ ^: ^... 

Observaţii. mos Dacá ase recristalizeazá „din xilen, se obţine «-amino- 

‚ antrachinoná cu, p.t. 241—243°С. оу 2. Să an 
-.2. Produsul se utilizeazá drept intermediar la fabricarea coloranților antra- 


2 <) ^ ehinonici. > bá Pris dy 


9. a-Clor-antrachinona | 


О Бо. о 9 


{ Ё 2 ; ffe s a T, Cd) | 4 Кы Ye 
nm I NS E ga “М 
ESTA 7,5 k X d ^e ao tono CY ` | +3кн$о, + NaCl, 
| DNUS NA E LU NASA 
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Într-un balon cu trei gituri, de 1 1, prevăzut; cu agitator, cu 
pâlnie de pieurare și cu refrigerent ascendent, ве introduc 16,3 g 
(0,05 mol) sare de potasiu a acidului 1-antrachinon-sulfonie, 
400 ml apă şi 70 ml НО] concentrat (lipsit de fier). 
„Suspensia ве încălzeşte la fierbere şi, apoi, sub agitare 
se picură timp de 2 h o soluţie de 16 g (0,15 mol) NaClO; în 


. 85 ml apă. Se mai agită 1 h la fierbere şi se ia o probă pentru 
a se determina sfîrşitul reacției. Proba de 3—4 ml se filtrează, 
"dar în filtrat se adaugă 3 ml NaOH. de 30% şi o cantitate mică 


de hidrosulfit de sodiu. Lipsa coloraţiei roşii indică, sfirgitul 


„reacției. 


„Suspensia de A-elor-antrachinoná se filtrează și se spală cu 
apă fierbinte pînă la reacție neutră. _ 
Randamentul: ве obţine 97—989; produsul are p.f. 
158—160*6. ; а | 
Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților antra- 
chinonici. : 


YI. INTERMEDIARI OBTINUTI PRIN SUBSTITUIREA 
ШЫ со | CLORULUI | Se 


„Clorul din substanţele aromatice poate fi înlocuit cu grupe 


- alcoxi, hidroxi, amino, alchil-amino, aril-amino. etc., putindu-se 


óbtine numeroase substanţe aromatice -cu o largă utilizare atit 


їп sinteza, organică, în general, cit si în industria de coloranţi, 


în special. ` bdo. 00 к= UIN 
“Mobilitatea clorului în substanțele aromatice este în fune- 
ţie de prezenţa anumitor substituenti în mucleul aromatic şi de 


> poziţia acestora față de atomul de elor. 


б înlocuirea clorului din nucleul aromatic, în cazul în care 
acesta nu este activat de substituenţi, necesită temperaturi 
înalte (200—350%0). Existența unui substituent de ordinul doi, 
în poziţia, orto sau para față de atomul de clor, uşurează ìn- 


<. locuirea acestuia, iar temperaturile necesare pentru efectuarea 


unor. asemeneá reacţii pot fi sub 2000, Prezenţa a doi substi- 
tuenti de ordinul doi face că reacţia să se poată desfăşura la 
temperaturi sub 1000, 


TE He Sintera intermediarilor 


» 
F 4 
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.. Substituirea clorului eu 0 grupă hidroxil (hidroliza deriva- 
{ог elorurati) are loe in soluţii apoase de NaOH sau Na,CO 
şi decurge după schema : | ШЕ, 

Ar— СІ + 2NaOH => ArONa + NaCl + HO 
În funcție de derivatul clorurat respectiv, adică in funcţie de 
existența sau de lipsa grupelor lubilizante în nucleul aromatic 
reacția se poate desfășura în vase de oţel, de fontă o bisnuitá, 
în aparatură de sticlă, la presiune atmosferică sau în auto- 
clave de oțel sub presiune. 

Produsul de reacție îl constituie sarea de sodiu a feno- 
lului sau a naftolului respectiv, care este solubilá si care se 
izolează fie prin acidulare cu. acid mineral, cînd precipită, 
derivatul fenolic liber (atunci cînd este solid) sau se separă 
în straturi (cînd este lichid). Produsul se filtrează sau se decan- 


tează şi se spală cu apă. Dacă este necesar, ge distilă în vid 
sau se recristalizează. 


Substituirea clorului cu o grupă alcoxi (metoxilare, etoxi- 
lare) adică formarea de eteri ai fenolului se realizează prin 
tratarea. derivatului clorurat cu aleoolatii unor metale alca- 
line în exces de alcool (alcoolul serveşte şi drept dizolvant), 
fie prin tratare cu alcooli în care se dizolvă hidroxizi alealini 
şi care reacționează tot са aleoolati. Reacţia ате loc după 
schema : ase 


Ar — CI + Ale — ONa —fArOAlc + NaCl 


şi se poate desfășura numai în cazul în care există în nucleu 
grupe ce pot labiliza clorul. Temperatura gi presiunea nece- 
sare depind de acțiunea acestor grupe. După terminarea reac- 
tiei excesul de alcool se îndepărtează prin distilare, iar după 
diluare cu apă se acidulează cu acid mineral, cînd precipită 
(dacă. este solid) sau se separă în straturi (dacă este lichid) 
derivatul alcoxilat. În industrie, metoxilările se desfăşoară 
in autoclave de oţel obișnuit. 

Substituirea clorului eu grupa amino (amonoliză) se rea- 
lizeazá ртіп tratarea derivatului clorurat cu soluție apoasă 
de amoniac, sub presiune $i are loc după schema : 

Аг—С1 + 2NH, > Ar- NH, A; NECI. 

Ín lipsa grupelor care labilizează clorul, reactia se desfă- 
șoară la temperaturi de 200 —250°%0 (cirea 70 at) si în prezenţă 
de cupru drept catalizator. În prezența grupelor labilizante, | 


пан rdbestudédn.: 2:2 


0- şi p-NITRO-FENOLUT, 00 


-reactia se efectuează la temperaturi sub 2000 (circa 30 at) 


şi für catalizator. 

Se utilizează un exces de amoniac, care leagă acidul clor- 
hidric rezultat din reacţie sub formă de clorură de amoniu. 

Amonoliza se realizează în laborator în autoclave de 
oţel inoxidabil, prevăzute eu termometru, eu manometru 
pentru amoniac, ou ventil pentru reducerea presiunii, cu 
încălzire electrică sau cu baie de ulei. În industrie se folosesc 
autoclave de V2A, ҮДА, 

Pentru a evita formarea produselor secundare de reacţie 
(fenoli, amine secundare), amonoliza trebuie să se desfăşoare 
în condiții precis stabilite de temperatură, de concentrație 9 
amoniacului, de durată a procesului. 

După terminarea reacției, se destinde presiunea din auto- 
clavă, se îndepărtează amoniacul prin barbotare cu abur, iar 
produsul de reacţie se separă, după сал, prin filtrare directă, 
decantare, salifiere sau filtrare ete. 

` Substituirea clorului eu o grupă aril-amino se efectuează, 
cu scopul obţinerii de derivati ai difenil-aminei şi. ве desfá- 
şoară după schema : 
АтСІ + Ar/NH, = Ar—NH—Ar” + HCI 

În funcţie de derivatul clorurat folosit, reacţia se desfá- 
şoară la temperaturi pînă la 100°C sau sub presiune. În masa 
de reacţie se introduc carbonat de sodiu, carbonat de calciu 
sau oxid de magneziu, care leagă acidul clorhidric rezultat din 
reacţie. În industrie, în cazul în care se foloseşte oxidul de 
magneziu drept catalizator, vasele se căptuşese cu cupru. 

De obicei, după terminarea reacției, produsul difenil- 
aminie rezultat se separă fie prin filtrare directă, fie prin sali- 
fiere gi filtrare. 


1. o- şi p-Nitro-fenolul 


хо, 7 чо, Ко; чо, 
С О + Маон —> ET О ie 
а ! OH 


| Într-o autoclavă de 0,5 1, prevăzută cu agitator şi eu 
termometru, se introduc 200 ml NaOH de 10% si 39,4 g (0,25 
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mol) o-sau. p-nitro-clor-benzen. Autoclava se închide, se 
porneşte agitarea şi ве încălzeşte la 160 —165°0 (4—6 at). 
Se menţine la această temperatură timp de 10 h, după care 
autoclava se răceşte, se deschide și conținutul se trece într-un 
balon cu fundul rotund şi se antrenează cu vapori, eventuale 
urme de nitro-clor-benzen nereac[tionat. 

După antrenarea nitro-clor-benzenului, masa se răcește 
la temperatura camerei şi se acidulează cu HCl concentrat 
pînă la reacţie acidă faţă de hîrtie roșu Congo. Temperatura 
în timpul acidulării nu trebuie să depăşească 85°С. Precipită 
ó- sau p-nitro-fenolul, care se filtrează, se spală cu apă rece 
і se usucă la aer. | 

Randamentul: se obţin 30—32 g produs (87—929 din 
randamentul teoretic). 

Temperatura;de congelare a o-nitro-fenolului este de 43 — 
44°С. аа 
—— Temperatura de topire-a p-nitro-fenolului este де 110 — 
1120. EUM 3 


Observație. Nitro-fenolii se utilizează la fabricarea“ amino-fenolilor. 
: 2, 2,4-Dinitro-fenolul 


ЕЕ он 


opu EE 

omm {ye Don | | Sa + NaCl 
o 

NO; E = Nor 


într-un balon cu trei gituri, de 0,5 1, prevăzut. cu agi- 
tator, cu refrigerent ascendent si cu termometru, se introdue 
26,3 е (0,13. mol) 2,4-dinitro-clor-benzen si-280 ml NaOH de 


69/. Amestecul se încălzeşte la 95 —97°0 şi se agită la această 


temperatură timp de 3—4 h. 


Reacţia se consideră terminată cînd o probă din masă 
se dizolvă complet într-o cantitate mare de apă. Masa se rà- 
cegte la temperatura camerei, se trece într-un pahar &i se 


1 Н„8О, concentrat; pînă la reacţie acidă fatà de 
rr Ap VE SA E fenol se filtrează, 


hîrtie roşu Congo. Preeipitatul de dinitro- 
se spală cu apă gi ве usucă la aer. 


"PEE 


my 


A 
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Randamentul : se obţin 22—23 g produs cu p.t. 112—114*0 
(92—96% din randamentul teoretic). 

Observaţii. 1. Produsul se utilizează la fabricarea i 
ў E ază la f: area color: zi 
peer Кышын. olorantilor de sulf 

2. Deoarece dinitro-fenolatul de sodiu uscat este exploziv, trebuie evitată 
eventuala evaporare la sec a soluţiei, care poate exploda la încălzire sau la 50€. 


З. Acidul 2-nitro-fenol-A-sulfonie și acidul 
2-amino-ienol-4-sulionie 


a он 
| | | 
—NO —NO 
рс 
: SO,Na S0,Na- 
OH OH . E 
PUT 1 
ЕСА (es i mou 
SO,Na' TU TUSONa < i 


- Hidroliza. Se pornește de la 259 g (1 mol) 2-nitro-clor- 
- benzen-4-sulfonat de sodiu sub formă de pastă (742 g pastă 
35%) (у: XIV,2); în cazul în care pasta are o altă concen- 
— traţie în acid-nitro-clor-benzen-sulfonie, se recalculează pentru 
concentraţia respectivă. / « .. SUD i 
"Într-un vas de oțel de 2,5 1, preyàzut-cu agitator ancoră 
„si cu termometru, se introduc 742 g pastă de 2-nitro-1-clor- 
- ^. benzen-4-sulonat de sodiu (259 g 10095; 1 mol) sub agitare, 
^. « împreună cu o soluţie formată din 200 ml apă si 54,5 NaOH 
(148 ml NaOH de 379/). Concentrafia nitro-clor-benzen-sulfo- 
nâtului de sodiu se determină prin reducerea unei părţi alieote 
cu praf de Zn si HCI, filtrare și diazotare cu soluţie de NaNO, 
cu titru. cunoscut. Жз 
. În masă se adaugă apoi 180 ml NaOH de 37% (96 8 
NaOH ; 2,4 mol), se completează cu apă pînă la 1 500—1 600 ml 
81 se încălzește vasul la 10070, timp de 5 h. 
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După terminarea reacției de hidrolizá, soluţia se acidu- 
lează la cald eu 220 ml НОЈ, pînă la reacţie acidă faţă de hir- 
tie roșu Congo, se răceşte ві se filtrează. | 

Randamentul : se obţin 254—265 g sare de sodiu a acidu- 
lui 2-nitro-fenol-4-sulfonie de puritate 76%, (88—929, faţă de 
nitro-clor-benzen-sulfonatul de sodiu), de culoare gălbuie, 
(Concentrația pastei se determină prin reducerea unei părți 
alicote cu praf de zinc şi acid clorhidric, filtrare și diazotare 
cu soluție de NaNO, cu titru cunoscut), 


. Reducerea. Într-un balon cu trei gituri, de 4—5 1, prevá- 
zut cu agitator si cu termometru, se introduc 3 l apă, 80 ml | 
HCl concentrat si 300 g pulbere de fontă ; se încălzește masa | 
sub agitare şi, la 80— 90°С, se adaugă, în porţiuni mici, timp de { 
І h, 310 о nitro-fenol-sulfonat de sodiu de 76%. La această | 
temperatură se continuă agitarea încă lh şi în timpul reacției 
se adaugă apă pentru menţinerea constantă a volumului. | 
După terminarea reacției, se adaugă 100—150 mJ soluţie 
NaOH de 37% piná la pH 8,5 şi 60 ml soluţie Na,S de 10%. | 
Se mai menţine timp de 30 min sub agitare, împreună cu i 
2—3 g cărbune gi 2—3 g hidrosulfit de sodiu, după сате se | 
 filtreazá la cald, iar șlamul se spală de două ori cu câte 200 ml | 
apă. — ) 
—  Filtratul se neutralizeazá cu 80—120 ml НОЇ piná la | 
pH Т şi se evaporă pînă la un volum de 1 1, iar apoi se acidu- : 
lează la cald cu 'cirea 120 ml HCL concentrat piná la reacţie 
acidă faţă de hirtie roșu Congo, se răceşte şi se filtrează crista- 
lele de culoare brună-roşeată de acid amino-fenol-sulfonic. 
Randamentul : se obţin 155—170 g acid amino-fenol- 
sulfonic de 93%, puritate (76—83 9% faţă de acidul nitro-fenol- 
sulfonic). 
Observaţii. 1. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici 
| 


cromatabili. | 
2, Filtrarea acidului amírno-fenol-sulfonic trebuie să se efectueze în aceeași 
zi cu precipitarea lui, deoarece prin menţinere în soluţie nefiltrată, se oxidează, 
obținindu-se în final un acid de culoare neagră, [ 
3. Lipsa nitro-derivatului din masă se constată prin picurarea сопсоші: | 
-tentá а unei picături, din masa de reacție și a unei soluții de NaOH de 10%, E 
pe hirtie de filtru, În aureolă nu trebule să se mai observe о coloratie galbenă. 
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4. 2,4-Dinitro-anisolul 


A ; OCH, 


| 
мо, ZN NO, 
р + CHOH + Маон——> | | : + NaCl + H,O 
by NZ 


| 
NO, Е NO, 
Într-un balon prevăzut cu agitator şi cu refrigerent ascen- 
“деп ве dizolvă 40,5 р dinitro-clor-benzen în 120 ml alcool 
metilic, prin încălzire pe baie de apă, timp de 1 h la 50°C. Se 
răceşte apoi cu apă sau cu gheaţă la 15°С, cînd dinitro-clor-ben- 
zenul recristalizează parţial. Este de dorit să se obţină cristale 
mici, care să nu rămînă lipite de pereţii vasului. Se picură, apoi 
tot sub agitare, o soluţie de 9 g NaOH în 12 ml apă, timp de 
1 h, se mentine temperatura prin răcire exterioară pînă la 20°С. 
După adăugarea soluţiei de NaOH se ridică temperatura, în 
decurs de 1 h, la 50°С şi se menţine astfel încă 1 h. Se contro- 
lează existenţa unui mic exces de NaOH (pH circa 8). 
După terminarea reacției, masa se diluează cu circa 100 ml 
apă pentru precipitarea dinitro-anisolului; se răcește, se 
filtrează pe filtru Büchner şi se spală cu apă cáldutá pînă cînd 
dinitro-anisolul format nu mai are culoare galbenă. 
Se usucă în etuvá la 50°C ; 2,4-dinitro-anisolul- se topeşte 
la 86°C sau la 93°0 (două forme). 
Observaţie. Produsul se utilizează. la fabricarea amino- şi diamino- 
derivaţilor respectivi. - i : А 1 


ACIE p-Nitro-anisolul. ko 


: icr ae OCHI, 
4 ао Кн 
^ cron e | 
1] NaOH J , 
22 A SAE i | АУ | Й 
Ji f NO, мо, 


într-un balon de 1 1, prevăzut cu agitator, ou refrigerent 
cu reflux, cu termometru și încălzit pe baie de apă, se introdue 
157,5 (1 mol) p-nitro-clor-benzen ou p.t. 8200 şi 50 ml alcool 
metilic. Se încălzește cu reflux (circa 70°С) şi se adaugă foarte 
lent, în decurs de 12 h, printr-o pilnie de picurare, 320 ml so- 
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lutie NaOH de 13,5% în alcool metilic, mentinind tot timpul 
cu reflux (70—90?0). Se mai menţine apoi eu reflux încă, 
5—6 b. După ce prin analiză s-a constatat o transformare 
completă, se răceşte la 40°0 gi excesul de NaOH. ве neutrali- 
zează cu o cantitate mică de НО]. Se distili cea mai mare 

a parte din alcool înlocuind refrigerentul ascendent cu unul des- 
cendent. Reziduul se amestecă cu 200 ml apă caldă, se decan- 
tează şi ве spală de cîteva ori cu apă caldă, 


Randamentul : se obțin 147 g produs cu punctul de con- 
gelare 51°0 (96% din randamentul teoretic). 

Observaţii. 1. Produsul se utilizează la fabricarea — p-anisidinei. 

2. Reacţia se poate efectua în autoclavă la 105°С, sub presiune, timp de 
numai 5—6 h ; randamentul este, în acest caz, ceva mai mic, deoarece se formează 
mai mult nitro-fenol ca produs secundar. 

3. In acelaşi fel se poate obţine o-nitro-anisol cu punctul de. congelare 
9.8—10*C din o-nitro-clor-benzen. . х pr 


- 6. 4-Clor-2-nitro-anisol 


OCH, 


СІ 

| | 
= | V N-NO, omon Z N-NO, 
: > : | ) ; NaOH 9 ; 
= $ : Sa Е N А : i 
oA P жс MEA vp 


într-o autoclavă de 0,5 1, prevăzută cu agitator şi cu 
termometru, se introduc 12 о (0,3 mol) NaOH în 250 ml alcool 
metilic şi 57,6 g (0,3 mol) 2,0-diclor-nitrobenzen. Autoclava 
se închide şi în timp de 60—90 min ве ridică temperatura 
la 90°C (1,5 at) si se menţine la această temperatură timp del5h. 
Se răceşte autoclava, se destinde presiunea şi masa se 
trece într-un balon eu fund rotund, de unde se distilă alcoolul 
metilic în exces. — . | : Күз 
în reziduul din balon se introduc 150 ml apă fierbinte, . 
se agită, se răcește la temperatura camerei, se filtrează şi se 
Z usucă, . 2. TUS. | : 
D . Rdndamentul : ве obţin 48—51 g 4-olor-2-nitro-anisol 
«i cu p.t. 99—93^0 (85—91% din randamentul teoretic). 
“Observaţie, Produsul se foloseşte la fabricarea 4-clor-2-amino-auiso- 
Juluí și a diclor-dianisidinel, x i 
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7. p-Nitro-anilina (din p-nitro-clor-henzen) 


NO; NO, 
| | 
АХ 
| +2NH—— ie | NH, 
N v 
| 
Cr NH, 


Într-o autoclavă rotativă de oţel, де 0,5 1, se încălzeşte, 
- timp de 5 h, la 195 —200*C (30 —35 at), un amestec de 55,3 g 
(0,35 mol) p-nitro-clor-benzen $i 350 ml NH, de 20—22%. 
Se răceşte autoclava, se destinde presiunea prin deschi- 
derea ventilului şi conținutul din autoclavă se trece într-un 
balon cu fund rotund, de unde amoniacul se îndepărtează 
cu ajutorul aburului. Baloful se răcește şi p-nitro-anilina 
se filtrează. 
— Randamentul : se obțin 39—40 g produs eu p.t. 140 —142°C 
(81—85% din randamentul teoretic). 
"Observaţie. În mod analog se obţine o-nitro-anilina din o-nitro-clor- 


benzen, lucrindu-se cu МН, de 24—27% si la о: temperatură sub 190°C, cînd se 
obtine un randament cantitativ si un produs cu p.t. 64—69%C. 


8. 2,4-Dinitro-anilina 


sgg sc du, 

REC e Ru pide 
(ш NH, [pe + NHQCI 
мо DN 

о UU USANDO, UC 


Într-o autoclavá de oţel de 1,5—2 1, prevăzută cu agita- 
tor, cu teacă pentru termometru, cu ventil pentru îndepărtarea 
gazelor şi cu manta cu ulei pentru încălzire, se, introduc 202,5 g 
2,4-dinitro-elor-benzen. cu punet de solidificare circa `50°О 
(obținut prin nitrarea p-nitro-clor-henzenului), 570 ml apă 
și 180 mi (circa 161 g) NH, de 26,5%. Зе închide autoelava 
și se încălzește cu atenţie timp de 2 h la 70 ©, cînd reacția 
devine exotermă. După 1 h trebuie să atingă 115—120*0 
(2 at). Se menţine la această temperatură timp de 4 h, încăl- 
zind astfel încît să nu depășească nici un moment 130*C. 
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Se răceşte sub agitare, se filtrează și se spală bine, după care 
se usucă la 500. 

Randamentul : ве obţin 154 g 2,4-dinitro-anilină cu p.t. 
177—179*0 si cirea 99%, concentràfie, respectiv un randa- 
ment de 8395. 


Obs erva (ie. Produsul se foloseşte la obţinerea pigmentilor și a colo- 
гат әт de dispersie azoici. 


9. Benzen-sulfamida 


SO,CI SO,NH, 
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Într-un balon de 1 l, prevăzut cu agitator, cu pilnie de 
pieurare, cu termometru, cu ţeavă pentru barbotarea amo- 
niacului gazos şi cu tub pentru îndepărtarea excesului de 
amoniac se introduc. 150 ml ХН, de 10% (1 mol) și, sub agi- 
tare, se picură 221 g (1,25 mol) benzen-sulfo-elorurá, conco- 
mitent cu barbotare de amoniac. Reacţia se efectuează la 
30—40?0, după care, pentru îndepărtarea excesului de amo- 
niae, se încălzeşte la 95°С. Prin răcire, sulfamida cristalizea- 
ză sub formă de cristale aciculare de culoare albă care se fil- 
trează, sé spală cu apă rece de 0—5°С pentru îndepărtarea 
clorurii de amoniu si se usucă la 90—100°С. 

Randamentul : se obţin 192 g produs cu p.t. 155 —156°%С 
(98%, din randamentul teoretic). 


10. B-Amino-antraehinona 
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Într-o autoclavă de oţel V2A (60 at) de 2 1, prevăzută 


cu agitator ancoră, cu teacă pentru termometru, cu manometru 
(special pentru amoniac, confectionat complet din oţel), ven- 


ia ——————— DE AL 104 


4-AMINO-4'-METOXI-DIFENIL-AMINA 


til ou ac ві manta cu ulei pentru încălzire, se introduce 242,5 о 
(1 mol) f-clor-antrachinonă, 1350 g soluţie ХН, de 26% si 
14 g Ou(NO;), cristalizat. Se încălzeşte sub agitare timp de 
2—3 h la 215°0, unde se menţine 10 h, timp în care presiunea 
ajunge la 56 at. Se evacuează încet amoniacul gazos prin 
ventil, prinzindu-l în 800 ml apă răcită. După răcire, suspensia, 
de B-amino-antraehinoná se filtrează pe о pilnie Büchner 
se spală bine cu apă fierbinte, cu soluţie diluatá de NaOH 
fierbinte și apoi iar cu apă (filtratul este de culoare rogie-vio- 
letă, datorită sării alcaline de alizarină, care se formează ca 
produs secundar), după сате se usucă. 


Randamentul : se obtin 218g B-amino-antrachinonă, sub 
formă de pulbere de culoare brună-roșeată, cu o puritate de 909. 
Randamentul brut; este de 97%, iar randamentul net, de 88%. 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea indantronei sí a 
altor coloranţi antrachinonici. í 


AB A-Amino-A -metoxi-difenil-amina 
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-— Condensarea acidului p-nitro-elor-benzen-sulionie ец p-ani- 
“ sidină, Într-un vas de plumb, de 2,5 1, prevăzut cu agitator, 
cu termometru $i cu retrigerent ascendent, se introduce o jumá- 
tate din turta de sare de sodiu a acidului p-nitro-clor-benzen- 
sulfonie (v. XIV.1), respectiv 300 g 100%, care conţine circa 
280 g apă şi cantități mici de NaCl şi Na,80,. Se mai adaugă. 
1350 ml apă, 90 g NajCOs și 107 g p-anisidină 100%. Sub 
agitare energică se încălzește masă la 102—1030 şi se re- 
fluxează timp de 30 h. 
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Pontru seurtarea: Umpulul de толсо In clre ratia зе с ; 
Into кий: epu їн eupnt s et pm, e temperie за idt 
şi la proslune, în prezență de oxid de magneziu (în loc de carbonat de sodiu), 

Wedueeren, Soluţia rezultată se trece la reducere într-un 
VAS de oțel, de 7 1, prevüzut eu agitator, cu termometru gi cu 
vetiigerent eu reflux, în caro so mai introduc 545 g pulbere de 
tontă, 105 ga clorură de amoniu gi 2 600 ml apă. Masa ве încăl- 
zeste treptat pini la fierbere (102*0), se menţine cu reflux 
airoa 90 min şi se iau probe pentru a se vedea dacă aureola 
pe hirtie de filtru este incoloră. Se neutralizează cu Na,005 
pini la renefie alcalină față de hirtia galben-brillant, se fil- 
trează la 70—80*O0 si ве spală nămolul de pe filtru cu cirea 
500 ml apă fierbinte, care se uneşte cu filtratul principal. 

Soluţia obţinută se acidulează cu circa 190 g H,SO, con- 
centrat pînă la pH 4—5, sub agitare, cînd precipită acidul 
4-amino-4'-metoxi-difenil-amin-2-sulfonie, se filtrează si se 
spală pe filtru cu apă curată pînă la reacţie neutră. 

Randamentul : se obţine o turtá de circa 1250 g, care după 
uscare are 327 g, respectiv un randament де 81%. 
Desultonarea. Într-un vas de plumb, de 1,5 1, se introduc 
327 g acid 4-aümino-4'-metoxi-difenil-amino-2-sulfonie, 65 g 
HSO, de 55% şi 3,27 g SnOl, Masa se încălzeşte sub agitare, 
la 120*0 timp de 90 min gi se ia o probă din masă care se 
alealinizeazü, se filtrează iar filtratul se acidulează. Dacă în 
filtrat mai precipită acidul, se mai menţine un timp la 120°C. 
După terminarea reacției, masa se trece într-un vas mare 
(de lemn sau «йе sticlă), prevăzut, cu agitator eficace, peste 
care se introduc D 500 g soluţie NaCO, de 10% si 55 g Na48,0, 
(cirea 1% din cantitatea de Na,00,). Masa se neutralizeazá 
cu răcire exterioară, la 2090. Baza liberă, 4-amino-4'-metoxi- 
difenil-amina, sub formă de precipitat voluminos, se filtrează, 
ве spală eu 300 ml apă (eu 1% Na, 8,04), iar apoi cu 1 000 ml 
apă curată, 
Randamentul; după uscare. se obțin 225 g bază liberă 
(95%, randament) cu put, 100—101'0. 
Observalle, Produsul se loloseşte pontru fabricarea coloranților 
- ал010) de developare, 


“ACIDUL 4-AMINO-DITENIL-AMIN.2-SULFONIC 109 


12. Acidul 4-amino-difenil-amin-2-sulfonie 
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Într-un pahar de 300 ml se formează o suspensie din 
58 g p-nitro-clor-benzen-sulfonat de sodiu 90% (0,2 mol 100%) 
în 100 ml apă. (În loc de acid de 90% se poate lucra cu o canti- 
tate echivalentă de p-nitiro-clor-benzen-sultonat de sodiu de 
altă concentraţie). 
În suspensia formată se picură o soluţie de Na,CO, de 
30% pînă la reacţie alcalină față de hirtie galben-brillant. 
Soluţia se trece într-o autoclavá de 0,5 1, prevăzută cu 
agitator, se adaugă 8 g (0,2 mol) oxid de magneziu și 28 g 
(0,3 mol) anilină ; se închide autocalva, se pornește agitarea 
şi se încălzeşte la 140:—145°0 (3—4 at), timp de 15 р. Masa se 
răceşte şi se trece într-un balon cu fund: rotund, de unde exce- 
sul de anilină se antreneazá cu abur. Antrenarea se consideră 
terminată, сіра o probă din distilat nu se mai colorează în 
violet; în prezenţă de hipoclorit de calciu (prezenţa anilinei). 
.- Masa din balon se neutralizează cu H,SO, de 50% pinà 
la reacţie acidă faţă de hîrtie roșu Congo și se trimite la reducere. 
Reducerea, se efectuează într-un vas de oțel de 1 1, in 
care se introdue 50 g pulbere de fontă şi 5 ml HCl concentrat. 
Decaparea se realizează prin încălzire timp de 10—15 min. 
Apoi, sub agitare, se introduc 150—200 ml soluţie de nitro- 
derivat si treptat se încălzește la 95 —1000, după сате se 
adaugă în porțiuni mici în decurs de 60—90 min, restul de 
acid nitro-difenil-amino-sulfonie $i se mai fierbe 1 h. 

2 Masa se alcalinizează cù Мә,ООз pînă la reacţie alcalină 
faţă, de hirtie galben-brillant, ве filtrează la cald şi se spală cu 
apă fierbinte de 80—90*0, pînă cînd în filtrat, prin acidulare, 
nu ве mai observă tulbureală. Dacă filtratul este puternie colo- 
таф, se adaugă 10 ml, NaHSO, de 30%. 


N 
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Filtratul cu apele de spălare se încălzeşte la 90 —95*C gi 
sub agitare se acidulează cu Н,80, de 50%, timp de 30— 40 min 
pînă la reacţie acidă față de hîrtie roşu Congo. Se lasă peste 
noapte, apoi se filtrează, se spală cu o cantitate mică de apă si 
se usucă în vid, la 35 —40°0. | 

__ Randamentul: ве obţin 45—50 g produs cu o puritate de 
t6—S0% acid 4-amino-difenil-amin-2-sulfonic ; 41—43 g pro- 
dus pur (79—849, din randamentul teoretic). v 


Observaţie. Produsul se folosește la fabricarea coloranților azoici. 


13. 2,4-Dinitro-^4'-hidroxi-difenil-2 mina 


0, EG. с + HN- eS OH 000, 
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Într-un balon prevăzut cu agitator gi cu încălzire directă 
— se introduc 2 500 ml apă, în care se dizolvă o cantitate de 
—— —p-amino-fenol corespunzătoare la 114 g produs 100% (1,04 mol). 
- Se încălzeşte la fierbere, se adaugă 70 g CaCO, sub formă de 
= pulbere si apoi, mentinind mereu la fierbere, se adaugă timp 
—— de 30 min, 202,5 g 2,4-dinitro-clor-benzen, (se topeşte) şi 
se mai menţine sub agitare la fierbere încă 4 h. Masa se fil- 
trează, se spală bine cu 3 000 ml apă, la care s-au adăugat 50 ml 
НСІ si apoi iar ве spală bine cu apă si se usucă, obfinindu-se 

o pulbere de culoare roșcată. | N 
Randamentul : se obţin 215—280 g produs uscat, cu p.t. 
186°C, respectiv circa 99% faţă de dinitro-clor-benzen $i 

cirea 97%, faţă de p-amino-fenol. _ ' 
Observaţii. 1. Produsul se foloseşte drept colorant de dispersie şi 


drept intermediar Ја fabricarea coloranților de sulf. i 3 к 
2. În cazul în care nu se utilizează un exces de p-amino-fenol, se formeazá 


"un produs secundar de culoare galbenă : ( 


то Ка 
O;N С; NH- qu 0 d NO, 
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px. care. ве poate decela prin insolubilitalea lui în NaOH dilua 
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14. Aeidul N-fenil-antranilie 
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Condensarea acidului o-clor-benzoie cu anilină. Într-un 
balon de 1 1, prevăzut cu refrigerent cu aer, cu agitator şi cu 
termometru, se introdue sub agitare 57 g anilină, 34,3 g acid 
0-clor-benzoie, 15,5 g KOH de 80% şi 0,11 g cupru sub formă 
de pulbere. Balonul se încălzeşte timp de З h la 115 —117°С.2) 

După terminarea reacției se răceşte la 100°C, se adaugă, 
apă fierbinte cu care se spală pereţii balonului, 21 g soluţie 
Na,00,.de 30% si apă pînă la un volum de cirea 400 ml. 

Refrigerentul de aer se înlocuiește cu un refrigerent des- 
cendent şi prin încălzire la 104—108"C se antrenează anilina 
în exces. | 

După ce anilina a fost în întregime antrenată, se răceşte, 
se mai adaugă apă pînă la un volum de circa 500 ml şi se fil- 
trează. Se spală cu apă pînă cînd filtratul nu mai prezintă 
reacţie alcalină. Filtratul cu apele de spălare se colectează 
- împreună într-un pahar Berzelius.: 

Precipitarea acidului fenil-antranilie. Filtratul $i apele 
de spălare, după ce s-au adus la un volum de cirea 1 200 ml, 

se acidulează cu 40 ml НСІ concentrat, cînd precipită acidul 
fenil-antranilie sub formă de fulgi de culoare albă, după care 
ge filtrează, se spală cu apă rece $i apoi cu apă caldă, pînă la 
_ reacţie neutră și se usucă la 1050. 
- Randamentul : se obţine 98—99% produs cu p.t. 183 —184°С. 


Obs ervatie. Produsul se foloseste la fabricarea coloranților de sulf. 


1) La stir itul perioadei de condensare se ia o probă din masa de reacție 
și se и TEES ip fierbinte de NaCO Se fierbe, se tratează cu nci 
РЭВ la reacţie acidă, se fierbe din nou si se filtrează, Filtratul trebuie să fie 
/ i 


mpede, Dacă se pepară cristale de acid o-clor-benzolc, condensarea nu este 


completă 51 este necesar să se continue: încălzirea masei de reacţie încă 1 h. 


/ 
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VIL. INTERMEDIARI. OBȚINUȚI PRIN ARILAREA 
AMINELOR AROMATICE 


Avilavea aminelor aromatice este procesul prin care во 
înlocuieşte un atom de hidrogen din grupa amino printr-un 
radical aromatic, rezultind astfel o amină aromatică secundară. 

Arilarea unei amine aromatice se poate efectua cu ajuto- 
rul unei alte amine aromatice (1), prin reacție cu un hidroxi- 
derivat aromatic (2) sau cu derivati halogenaţi aromatici 
(v. Cap. VI): 


ArNH, + АМН, ——» Ат-МН-Аг + NH, (1) 
ArNH,; + АРОН ———» Ar—NH — Ai + HO (2) 


În cazul în care arilarea unei amine aromatice se efectu- 
ează cu o altă amină aromatică, drept catalizatori se folosesc, 
de cele mai multe ori, acizi sau substanţe cu reacție acidă 
(PCI, acid Sulfanilie, acid p-toluen-sulfonic). Reacţia se con- 
duce la temperaturi de cirea 200°C, sub presiune gi in auto- 
elave emailate. În unele càzuri, la unii derivati naftaliniei, ari- 

 larea aminelor decurge în condiţii mai blinde (temperaturi de 
circa 100°C), în prezenţă bisulfitului de sodiu, care formează сп 
amina compuşi de aditie intermediari ce reacționează mai 


uşor.cu cealaltă amină aromatică. De obicei, amina cu care 
Ee se arileazá. se ia în exces, сате la sfirgit se antrenează cu vapori 
5 де. apă. cte 3 ; 

E Arilarea aminelor aromatice cu ajutorul hidroxi-deriva* 


{Шог aromatici se poate efectua numai atunci cînd grupa hi- 

droxil este suficient de mobilă. Cantități miei de substanţe aci- 

de sau substanţe avide de apă uşurează reacţia (ZnOl;, H,80,, 

© NaHSO,, acid sulfanilie etc.). Procesul se desfăşoară la tempe- 

vaturi înalte de cirea 190—300*C, uneori sub presiune: In 

"cazul in care procesul nu necesită presiune, se poate lucra şi în 
„aparatură de 561014. S ES 


" 


1. Difenil-amina ` 


ES. (NH, NH,-HCI 
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Într-o autoclavă de 1 1, emailatá, se introduc 93 g (1 mol) 
anilină si 93 g clorhidrat de anilină, amestecul incálzindu-se 
timp de 20 h la 2300 (6 at). După primele 2 h.de încălzire la 
2300, se deschide foarte atent ventilul și se indepárteazá ара 
(сате influențează negativ mersul reacției), operaţia repetin- 
du-se de cîteva ori în timp de 1 h. 

După 20 h de încălzire, autoelava se răcește si conţinutul 
se trece într-un pahar în care se mai adaugă 1 1 apă. Se încăl- 


. geste la 80°C, sub agitare, se aciduleazá cu HCl concentrat 


pînă la reacţie acidă față de hîrtie roşu Congo si se lasă peste 
noapte. ; 

Difenil-amina sub formă dé topiturá, se separă uşor din go- 
luţie, deoarece nu formează clorhidrat cu acidul clorhidric. 

După ce se filtrează, difenil-amina se topeşte cu o cantitate 
mică de apă și după răcire se filtrează și se spală cu soluţie 
de carbonat de sodiu. 

Pentru purificare, difenil-amina se antrenează cu vapori de 
apă supraîncălziți (3000). | 

Randamentul: se obţin 100 g difenil-amină de culoare 
albă-gălbuie cu p.t. 51°C (60% din randamentul teoretic). 


Observaţii. 1. Produsul .se utilizează la “fabricarea coloranților de 
sulf, azoici, a fentiazinei. Zi : | 

2. Autoclava trebuie să fie în întregime emailată, degarece cele mai mici 
urme de fier duc la o micșorare a randamentului ріпа la 30% si la rezinificări. 


- 9. Acidul fenil-Péri 
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— Fenilarea. Într-un balon cu trei gîturi, de 300—400 ml, 
prevăzut; cu agitator, cu termometru $i cu refrigerent descen- 
dent, se introduc 142,2 anilină 98% (1,5 mol), 55,75 g (0,25 
mol) acid Peri și sub agitare, se ridică temperatura la 60°С. 
Se picură încet; timp де 15—20 min, 7,2 g H50, monohidrat, 
iar apoi se încălzeşte treptatela 1300, cînd distilă сітоа 2,5 ml 
apă + anilină. Se continuă încălzirea. pînă la 160°0, se inlo- 
eniește refrigerentul descendent cu unul ascendent si se men- 


“ine la 160—1620 timp de 12 h. 


8 — Sinteza! intermediarilor 


114 INTERMEDIARI OBTINUTI PRIN ARILAREA AMINELOR AROMATICE 


Antrenarea anilinei. Anilina nereaetionatàá se antrenează, 
cu abur într-un balon eutrei gituri de 1 1, în сате se introduce 
10 g NaOH in 40 ml apă, 130 ml арӣ la fierbere si, sub agitare, 
se adaugă masa fenilată răcită la 90"0. Vasul de fenilare se 
spală cu 40 ml apă care ве toarnă în vasul de antrenare. Me- 
diul trebuie să fie alcalin faţă de hîrtia galben-brillant. 

Se antrenează cu abur circa 6—7 h, pînă cînd nu se mai 
constată prezența anilinei în apele de antrenare. 

În vas se introduc la 90°С, 7 g oxid de magneziu și se 
mai menţine sub agitare 30 min (oxidul de magneziu se adau- 
gà pentru fixarea răşinilor formate la fenilare). 

Se filtrează fierbinte şi se spală nămolul eu o cantitate 
mică de apă fierbinte. 2 е 

Acidularea. Filtratul cu un volum de cirea 800 ml se, 
introduce într-un pahar Berzelius de 1,5 1 prevăzut cu agitator 
ancoră si, sub agitare la 20 —25*C, se aciduleazá cu 26 g H,SO, 
de 9395 timp de 3,5—4 h. Precipită acidul fenil-Péri, care se 
menţine sub agitare timp de 1 h si ве filtreazá a doua zi. Pre- 
eipitatul se spală cu apă rece pînă la reacţie neutră faţă de 
hîrtie roşu Congo şi se usucă la 700. . | 2 
Randamentul : se obţine 83,5% din randamentul teoretic- 
ч | „ Observaţie. Produsul se foloseşte la fabricarea coloranților azoici 
şi de sulf. Me 1 > 


3., Acidul N-fenil-y 
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cu refrigerent; cu reflux și cu termometru, se intro 
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soluție NaHSO, de 34% (d 1,315), 285 ml apă gi 232 g МОН 
de 48,4%. Rezultă un amestec de sulfit si bisulfit eu pH 5,4. 
Se adaugă apoi 327 g produs 80%, (1 mol) acid dihidroxi 'G 
sub formă de sare de sodiu și 140 g anilină si не încălzeste ou 
reflux (106°C) timp de 2 h pe baie de ulei sub agitare. Se men- 
ține 24 h eu reflux. Se alcalinizează cu 120 g NaCO; pînă la 
reacție alcalină față de hirtia turnesol (atenţie la spumare 1). 
Excesul de anilină se antrenează cu vapori de арй, se răceste 
la 18°C, substanța precipită, se filtrează, se spală de două ori 
cu eite 150 ml soluție NaCl de 20%. 

Purifiearea. Turta obținută se dizolvă in 900 ml apă 1% 
80—90*C, se adaugă sub agitare 80 g NaCl, se răcește la 60°С 
şi se adaugă 430 ml НСІ de 28% pînă la colorarea in: violet a 
hîrtiei roșu Congo (atenţie la spumare !). După се tot bioxi- 
dul de sulf s-a eliminat, se răceşte la 18?C ві se filtrează. Preci- 
pitatul se spală pe filtru de două ori cu cîte 150 ml soluție 
NaCl de 10% şi apoi se usucă la 800. 

.Randamentul: se obţin cirea 410 g acid N-fenil-y uscat, 
eu o concentrație de 64,5% (85% din randamentul teoretic). 

Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici, 


4. Acidul 5,5'-dihidroxi-2,2'-dinaitil-amin- 
7,1'-disulfonie (aeid-di-J) 


f Ма0;5 ү ханѕо, С NH ae SO,Na 
СООО К Au 
атон о оон оо ОН, 
— Într-un balon cu trei gituri de 2 1, prevăzut; cu agitator; 
cu refrigerent cu reflux, cu termometru şi cu încălzire pe baie 
ае ulei se introduc 239 g acid J (1 mol) 100%, 700 ml apă și 
soluție NaOH de 40% pînă la un pH 7. Se introduc apoi 280 e 
NaHS80, si 10 g Na SO; și se încălzește cu reflux (1060), menti- 
-pindu-se sub agitare 36 h. Masa ве ingroase la început foarte 
" mult, iar apoi, după ce se fluidifică din nou, ве introduce într-un 
pahar de 3—4 71, se completează cu apă pînă la un volum de 
1 750 ml, ве adaugă, sub agitare, 750 g NaCl si se răceşte la 
1820. Preeipitatul sub formă de turtă ве filtrează şi se tasea- 
ză! bine, - j | RESI 
— Purifiearea. Turta se agită cu 600 ml apă, se încălzeşte la 
90°С si ве salifiază cu 300 g NaCl. Se adaugă HOI pînă la reac- 
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PC € id: ЗЧ Ч a mhin noa M y Tm s: 
ție acidă față de hirtie roşu Congo, se agită la 85°0 pentru 


îndepărtarea bioxidului de sulf şi se rüceste la 180. Produsul 
precipitat se filtrează. 
Randamentul : se obţin cirea 700 g pastă, echivalentă 


a ОЙЛЕ К ^ о 8 Д 
la 205 g produs 100% (899% din randamentul teoretic) 


А о bservatie. Produsul se utilizează pentru 
azoici. 


fabricarea coloranților 


ҮШ. INTERMEDIARI OBȚINUȚI PRIN TRANSFORMĂRI 
RECIPROCE 


Metodele cele mai simple pentru obținerea amino- gi hi- 
droxi-derivatilor aromatici, si anume reducerea nitro, nitrozo- 
şi azo-derivatilor cum $i amonoliza celor-derivatilor pentru 
obtinerea primilor produsi, si topirea alcaliná a sulfonafilor 
sau hidroliza derivatilor clorurati pentru ultimii, mu pot fi 
totdeauna folosite cu rezultate bune în obținerea àmino- sau 
hidroxi-derivatilor respectivi. 

Există cazuri în care se poate trece direct de la un hidroxi- 
derivat la un amino-derivat aromatic şi invers. Această posibi- 
litate este folosită în cazul în care, prin metodele arătate, nu se 
pot obţine produsii respectivi sau se obțin mai greu. 

Transformarea. . hidroxi-derviatilor în amine. (amonoliza) 

АтО + NH, ——» ArNH, + H,O 
se realizează prin încălzirea îndelungată a hidroxi-derivatilor 
în soluţii apoase de amoniac, in autoclave (sub presiune) ver- 
ticale, prevăzute cu agitator ancoră, cu teacă pentru termo- 
metru, cu ventil pentru destindere şi cu manometru pentru 
amoniac (se utilizează totdeauna un exces de amoniae). 1 
industrie, autoclavele sint confecţionate din oțel- obişnuit. 

În eazul-amonolizei unor hidroxi-derivati ai naftalinei, 
reacţia este uguratá de prezența bisulfitului (de Na. sau de NH,) 
prin formarea intermediară a unui Compus -bisulfitie, care 
schimbă ușor grupa OH cu NH,- Ho 

Produsul de reacţie se poate separa prin antrenarea amo- 
niacului în exces, decantarea sau filtrarea (in cazul în care 
produsul este insolubil) sau precipitarea prin acidulare sau 
prin salifiere (în cazul unui produs solubil). . 

Transformarea aminelor în hidrowi-derivati 

/ Аг= МН, + H40 ——» Аг- OH + NH, 
se poate efectua! prin încălzire cu acizi diluaţi (hidroliza 
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acidă), prin încălzire cu soluții de hidroxizi alcalini (bidroliză 
bazică folosită mai rar) și prin încălzire cu bisulfit Ру oda 
(са, ві în cazul amonolizei, se formează un compus ftris 
diar de adi(le cu bisulfitul de sodiu care schimbă usor CHE 
NH, cu ОН), i mii 
Hidroliza acidă se efectuează ușor in mediu de acid sul- 
furie diluat, la temperaturi de circa 180°C si la presiuni pină 
la 20 at, în autoclave cáptusite cu plumb sau emailate si in- 
călzite prin manta cu ulei. : 


în cazul hidrolizei grupei amino în prezență de bisulfit de 
sodiu, reacţiă se desfășoară la fierbere la presiune atmosferică 
timp de cîteva ore (se poate lucra și în aparatură de sticlă). 

Їп industrie se folosesc fie autoclave cáptusite cu plumb 
(în cazul hidrolizei cu acid. sulfuric), fie autoclave emailate 
(în cazul hidrolizei cu acid clorhidric). i 


1. Acidul 2-amino-8-hidroxi-naftalin-6-sulionic (acid ү) 
OH. Клон 


| Аз | 


| (NH4)250; | 
SES RA nos-l A 

Într-o àutoelavá de oţel de 1 1, prevăzută cu agitator 
ancoră, cu teacă pentru termometru, cu manta еп ulei pentru 
încălzire, cu manometru (special pentru amoniac) se introduce 
sarea de sodiu a acidului 2,8-dihidroxi-naftalin-6-sulfonie sub 
formă de pastă, (1,5 mol). z ; 

Separat, într-un balon, se introduc 115 g NH, (460 g so- 
lutie 25%) sau de altă concentraţie, in care se barboteazá cu 
răcire exterioară intensă SO,, pînă cînd greutatea balonului 
creşte eu 80 g. Soluţia din balon se introduce in autoclavà, 
se amestecă cu 2,8-dihidroxi-naftalin-sulfonatul de sodiu 
sub formă de pastă si, finind seama de apa adusă de acesta, 
se mai adaugă apă pînă la un volum total de 660 g. 

Se închide autoclava ві se încălzește la 135°C, unde se 
menține sub agitare timp de 6 h (presiunea este de 4 at). După 
răcire, conținutul din autoclavă se golește într-un pahar mare. 
Se mai spală autoclava gi se golește în același pahar, după care 
ge completează la 1,6 1 cu apă, ве filtrează de eventualele impu- 
ritáti insolubile, iar filtratul se acidulează cu circa 550 e H,s0, 
de 50%, sau НО], pină la reacție acidă față de hirtie roşu 
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Congo. Se filtrează precipitatul de acid y la 50°0 si se spală 
cu 1 1 apă de 60—700. Ў 
Randamentul : se obţin (după uscare) 330 g acid ү de circa 


БУЛЖ очы : ; 
AN respectiv 294o produs 100% (81% din randamentul teo- 
etie). | 


i Moi ә o? , 9 . E . PE . 
2. Acidul 2-naitol-1-sultonie si acidul 2-naftil-amin-1-sulionie 
(acid Tobias) 


н і S0,H 
| 
а HOlS0, e SIA ea NH, ХИМ: мн 
| NND ' 
VAZ SS AZ PENA LA 


Sulfonarea. Într-un balon eu trei gituri, de 0,7 1, prevăzut 
cu agitator ancoră, eu termometru, cu pilnie de picurare şi cu 
tub pentru degajarea acidului clorhidric, aşezat într-o baie 
de apă si gheaţă (temperatura necesară fiind de 0—1^C) se 
introduc 452 g, respectiv 352 ml nitrobenzen anhidru, apoi 
144 g (1 mol) 8-naftol 100% (147 g B-naftol 98%) fin măcinat 
şi lipsit de apă, obtinindu-se o suspensie uşor de agitat. După 
ce temperatura a scăzut la 1—2"0 se adaugă prin picurare 128 g 
acid clor-sulfonie in. cirea 90 min, meníinind temperatura 
prin răcire sub 5°C, cind se degajá HCl. Se mai agitá incá 4 h 
mentinind temperatura intre 2 $i 5°0. 

Masa rezultatá se introduce peste 1200 ml apă răcită 
la 10—15"0, se lasă să se separe nitrobenzenul, se separă cele 
două straturi în pilnia de separare. Stratul apos contine acidul 
2-naftol-1l-sulfonie în soluţie, саге se alealinizeazá cu o solu- 
tie de NaOH pînă la pH 8 şi se supune unei antrenări cu vapori 
‘де apă (circa 2—3 h) pentru îndepărtarea cantităților mici de 
nitrobenzen pe care le contine. Soluţia se tratează apoi la 
60—70°C cu 480 g NaCl pentru a se obţine o concentraţie de 
24% NaCl (faţă de greutatea soluţiei). Precipită sarea de sodiu 
a acidului 2-naftol-1-sulfonio, care se răceşte încet sub agitare 
gi apoi se filtrează. Turta de pe filtru se spală cu 400 ml solu- . 
fie NaCl de 26%. 


Randamentul : se obţin circa 1 000 е tiurtă cu un conţinut 
de circa 214 g sare de sodiu a acidului 2-naftol-1-sultonio, res- 


peetiv 87 95 


i 


Y A 
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\ Amonoliza. Într-o autoclavá de oţel de 1,5 1, prevăzută 


cu agitabor : ancoră, cu teacă pentru termometru, e manta cu 
ulei se introduce turta de acid 2 -naftol-1- sulfonic, obtinutá 
anterior (0,87 mol) si o soluţie de amoniac (care confine sulfit 
de amoniu) preparată prin barbotarea la rece a 60 g SO, în 
290 ml soluție NH, де 25% (d 0,91). Se încălzeşte încet sub 
agitare la 150°C (presiunea este de 8 at) şi se menţine astfel 
timp de 20 h (dacă se depăşeşte, această temperatură, se for- 
meazá: p-naftil-aminá !). Se răceşte la 120*C şi amoniacul 
se destinde prin deschiderea ventilului. Se răcește la 70°С, 
se deschide autoclava şi se descarcă masa peste 1 600 ml apă 


- eu'60. g СаО la 80°С. Se agită la 1000 pînă la îndepărtarea 


mirosului de amoniac, se filtrează sulfitul de calciu, insolubil 


la 10—80*C si se spală filtrul cu 400 ml apă caldă. Filtratul 


şi apele de spălare se tratează cu 106 g НСІ de 35% pină la 
pH. acid față de hirtie roşu Congo. Se filtrează acidul 
Tobias precipitat, se spală cu apă pină cînd filtratul prezintă 
reacţie neutră față de hîrtie roşu Congo, după care se usucă 
la 10000. ~ 

Randamentul : se obțin 158 g acid Tobias, M 82% 
la amonoliză şi 71,3 95 față de 8-naftol. 


к Obs ervaţii. 1. Produsul se utilizează la fabricarea acidului J şi la 
pigmenţi, azoici. 

PEG produs secundar Ía Sultdn sre se poate forma. o cantitate foarte mică 
de- acid croceic (acid 2-nattol-8-sulfonic).. ` 


351 4-Diamino-untrachinona (din chinizarină) . 


p^ о onc п E Dir NH. 
: CY 4 AUS IS. 
а ÀJ. deal | ү n noii S ti |. “н 
ТЕЗ DAE 
ло H ыш, d SAL = 
ANNIS “Уин 
e. Y Qus у у o он: 95 © NH, 
A Aa тст Е ERA i o NH, 
ЕУ 
MR „А 
боШ = МО, г A păr 
EU 
viperidinà 
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Reducerea L,4-dihidroxi-antraehinonei la 1,4 dibidroxi-2,3- 
dihidro-antrachinonă (leucochinizarină). Într-un balon de 4 1 
prevăzut cu agitator, cu termometru gi cu ţeavă pentru bar- 
botarea azotului, se introduc 2,1 l apă care se încălzeşte la 
50 —60*0. În apa încălzită se adaugă 103 g Na,CO; ріпа la un 
pH al mediului de 10 —11, iar după solubilizarea acestuia, 103 g 
(0,428 mol) chinizarină, 1) Se încălzeşte la 700 si se adaugă 
repede, sub agitare energică, 207 g hidrosulfit de sodiu 100%. 
Soluţia, iniţial de culoare roşie, trece în galben deschis. Se 
încălzește timp de 1 li la 800, pină la reducerea completă æ 
chinizarinei (proba la microscop indică dispariția cristalelor de 
culoare roșie de chinizariná). Suspensia de cristale galbene de 
leucochinizariná se filtrează și se spală cu apă caldă pînă la reac- 
tie neutră si apoi se usucă la 70°С. 


Randamentul: se obţin 100 œ produs cu p.t. 153—1540 
(95—969 din randamentul. teoretic). 


Amonoliza leucochinizarinei. Într-o autoclavă de 2 1 
se introduc 1,03 1 NH, de 18%, 30 g hidrosulfit de sodiu 
1009, si 111 g leucochinizarină (0,46 mol). Autoclava ве 
închide şi se încălzește la 90*C (3 at) în timp de 30 min, menti- 
nindu-se la această temperatură 2 h, după care se răcește la 
20.—25*C, se deschide autoclava, se filtrează cristalele de leuco- 
diamină, de culoare brună-roşie, se spală cu apă pînă la reac- 


- ţie neutră şi se usucă în vid. 


Randamentul: se obţin cirea 100 g leuco-1,4-diamino- 
antrachinoná cu p.t. 255°0 (90% faţă de leucochinizarină). 
Oxidarea leueo-1,4-diamino-antrachinonei. Într-un balon 


de 1 1, prevăzut cu termometru, cu agitator şi cu refrigerent 


cu aer, se introduc 423 ml nitrobenzen si 117 g (0,49 mol) leuco- 
-1,4-diamino-antrachinoná. Se încălzeşte sub agitare la 100— 
130°C, timp de 2h si se adaugă 1,2 ml piperidină. Tempe- 
ratura se ridică la 150°C şi se menţine 90 min pinà la oxidare 


„completă, (o probă din masa dizolvată, în piperidină formează 


o colorafie albastrá-rogcatá intensá). Se lasă peste noapte Şi 
se filtrează, cristalele aciculare lucioase, de culoare. violetă 
închisă. Dizolvantul se recuperează prin distilare în vid. 1,4- 
diamino-antrachinona se usucă în vid. 


1) După introducerea chinizarinei se: barbotează azot in masă tot timpul 
reacției pentru evitarea oxidărilor, 


ACIDUL 1-NAFTOL-4-SULFONIC 


Randamentul: se obţin 100 g produs cu p.t. 262 —263*C. 


Obs ervatie. Se foloseşte drept colorant de dispersie și ca intermediar 
la fabricarea coloranților antrachinonici. 


4. «-Naftolul 


NH; NH, H,SO, OH 


| | 
INAN ININ AA 
| ОЕ | | ELT UE RE 
VASA NN КУДУ; 


Într-o autoclavă emailatá sau căptușită cu plumb, de 1 1, 
prevăzută cu agitator, se introduc 71,5 g (0,5 mol) «-naftil- 
amină si se topesc în 500 ml apă. Apoi, sub agitare 
energică, se adaugă prin picurare 55 g H,SO, concentrati. 
Se închide autoclava şi se încălzeşte pe baie de ulei la 200°C 
(14 at), menfinindu-se sub agitare timp de 8 h. 

După răcire se deschide autoclava, se filtrează «-naftolul, 
iar apoi se topeşte cu apă caldă de 90—95"C. La răcire se . 
separă de apă și se filtrează. 

Randamentul : se obţin 65—70 g produs cu p.t. 92—94^0 
(90—95%, din randamentul teoretic). 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici 
şi la fabricarea. unor insecticide. | 


5. Acidul 1-naítol-A4-sulfonie (acid Neville- Winther) ; 


NH, : он 
‚1 : 2 
5 ү 3 NaH805 Y 3 
` : - Tx , 
UNT NIIS зл NZNÉ 
J0,Na 50;н 


Íntr-un balon cu. trei gituri, de 2,5 1, prevăzut cu agitator, 
cu termometru și cu refrigerent cu reflux, agezat pe o baie de 
ulei, se introduc 133 g (0,5 mol) naftionat de sodiu de 92%, şi 


„684 g (2,5 mol) soluţie NaH 30 de 38%, şi se aduce la fierbere 
(temperatura 108 — 1090) sub agitare, în decurs de 1 h. Se men- 
“ține astfel 20 h cu reflux, ве răceşte la 70°О şi se adaugă sub 
agitare, in 20 min, 770 g Ca(OH), sub formă de pastă 24 Yo 
se încălzegte la fierbere şi se menţine sub agitare pini la elimi- 
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narea completă a amoniacului. Reacţia trebuie să fie perma- 
nent alcalină faţă de hîrtie galben-tiazol. Eliminarea, completă, 
a amoniacului se „controlează cu hîrtie de turnesol la capă- 
tul retrigerentului, Se răceşte la 80*O si se filtrează pe filtrul 
Büehner, iar sulfitul de calciu se spală de trei ori cu cite 250 ml 
apă de 70"C. Filtratul si apele de spălare (circa 1 140 ml) se 
tratează într-un pahar de 2 1 cu 200 g soluţie NaCl de 15%, şi 
după dizolvarea acesteia, cu НО! pînă la pH 6. Precipită.sarea 
de sodiu a acidului Neville-Winther, care se răceşte la 18°C 
şi se filtrează. 

Randamentul : prin uscarea- precipitatului se obţin 150 g 
produs cu o concentraţie de circa 80%, respectiv 120 g produs 
100% (circa 97% faţă de randamentul teoretic). 


Observație. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici. 


IX. INTERMEDIARI OBȚINUȚI PRIN ALCHILARE 


è  Alchilarea este reacţia de înlocuire a hidrogenului din 
grupa NH., OH sau SH, cu un rest alchil (există și reacţii de 
alehilare în nucleu). 

_ Drept; agenti de alchilare se folosesc alcooli, halogenurile 
de alchil, esterii, eterii etc. Condiţiile de desfăşurare a proce- 
sului de alchilare. depind atît de substanţa supusă alchilării, 
cît şi de agentul de alchilare. Astfel, aminele se alchilează cu 
alcooli mai uşor decât derivații care contin grupe ОН sau SH. 
Alchilarea cu halogenuri de -alchil se desfăşoară în condiţii mai 
blînde decît alchilarea cu alcooli. 

Alchilarea aminelor aromatice poate duce la formarea atât 
a- aminelor secundare (1), cât $i a celor terțiare (2), după reac- 
iile : 
ne ArNH, + AlcX. — ArNHAlc + HX (1) 
ArNHAJe + AlcX — ArN (Ale, HX, ^. (2) 


în care X = 01, Br, OH etc. 
“Ca alchili mai importanţi se menţionează -grupele : metil, 
etil, benzil, oxietil etc. 

Alchilarea aminelor aromatice cu alcooli se efectuează în 
prezență de acizi drept catalizatori, la temperaturi de eirca 
180.—200^0, sub presiune, in autoclave emailate sau de oţel 
antjacid. Ca rezultat al reacţiilor de alchilare se obţin, in pro- 


N 
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porţii diferite (în funcţie de condiţiile de lucru adoptate), amina 
secundară, şi terfiará, cum și cantităţi mici de amină primară 
neintratà în reacţie, alcool, eter. După alcalinizarea masei 
aminele se separă prin distilare fracționată. 

Si în cazul alchilării aminelor aromatice cu halogenuri de 
alchil, reacţia, decurge în două trepte (formarea de amină secun- 
dară, iar apoi de amină terțiară). Acidul rezultat din reacție 


ве neutralizează fie cu amină din mediul de reacție, fie cu o 
“substanţă slab alcalină introdusă special în mediul de reacţie. 


În funcţie de amina supusă alchilării și de halogenura de 


“alchil folosită, procesul se poate desfășura la presiune atmosferi- 


că în aparatură de sticlă sau sub presiune în autoclave emailate. 
În unele cazuri se mai utilizează alchilarea aminelor aro- 
masice cu esteri alchilici ai acidului sulfuric sau ai acizilor sulfo- 
пісі aromatici. Procesul se desfășoară la. presiunea atmosferică 
în aparatură de sticlă. 
Dezvoltare mare à căpătat-o oxietilarea aminelor aroma- 
tice (si a fenolilor) cu oxid de etilená sau cu etilen-clorhidriná. 
ArNH, + CH,— СН, > ArNHCH;— CH,0H — ArN(CH,— CHOH), 
Procesul se desfăşoară sub presiune, la temperaturi ріпа 
Ја 100°C. SER 
Alchilarea derivaților hidrowilici se efectuează cu cloruri 
de alchil (1): 
124 ArONa + AIcCI — ArOAlc + NaCl (1) 
— prin tratare cu alcool în prezența unui acid mineral (2): 
$ j L Ht - м i 
ArOH + AIcOH ———> ArOAle + H,O (2) 
— prin reacţia hidroxi-derivatului aromatic cu esterii alehiliei 
ai acidului sulfuric (dimetil-sau dietil-sulfat) sau al acidului 
“toluen-sulfonie (3) : 
^ оАтОМа + (CH3,S0, > 2ArOCH, + №50, (3) 
În general, alchilarea hidroxi-derivafilor aromatici decurge 
sub presiune, în autoclave. ` D ; 
- Alchilarea derivaților sulfhidrici se efectuează cu cloruri 
de alchil, ca de exemplu cu acidul monoclor-acetic Car 
^ 4 ArSH + CICH, — СООН!» ArSCH, — СООН + НО (4) 
in mediu apos 19 circa 10070, în prezenţă de alealii pentru neu- 
iralizarea acidului clorhidric rezultat din reacţie. 
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| in industrie, pentru alehiliri se folosesc autoclave emailate 
(când alehilarea este catalizată de ШОП) sau autoclave cáptugite 
eu tontă (cînd se foloseşte MSO, drept catalizator). 


1. N,N-Dimetil-anilina 


NH, N (CH), 
| 


| 

LN IL, 8O 4 
| | +2снон "> Si 
N/ 2 


într-o autoclavă emailatá, de 0,5 1, se introduc 93 g (1 mol) 
anilină, 105 g alcool metilic și'9,4 g H SO, concentrat. Se inchi- 
de autoclava, se încălzeşte pe baie de ulei pină la circa 200°С 
(30—30 at) şi se menţine astfel timp de 6 h la 210—215"C. 
Se răceşte autoclava, se:deschide și se introduc 25 g soluție 
de NaOH de 3094. Apoi autoclava se inchide, se incálzeste la 
17020 si se menţine astfel 5 h, pentru descompunerea sării 
cuaternare de amoniu formate parțial. Se răceşte si masa se ` 
trece într-un balon cu fund rotund, unde dimetil-anilina se 
antrenează cu vapori. Distilatul se satureazá cu NaCl si dime- 
til-anilina se separă în ріпа de separare. 
— Dimetil-anilina separată se distilă pe o coloană de 20—25 
$ cm, eulegindu-se fraefiunea 190 —192°0. 
: Randamentul: se obţin 115—117 g produs cu p.f. 192°C 
(95—97% din randamentul teoretic). | 
Observaţii. 1. Produsul se utilizează Ја fabricarea coloranților aril- 


metanici, azinici, oxazinici, tiazinici. d / + 
2. Se poale lucra și in autoclave de oţel prevăzute cu manta interioară; 
de fontă, deoarece acidul sulfuric concentrat nu atacă decit foarte puţin fonta. 


2. N,N-Dietil-anilina 


© T (C, Hg) 


"TC i | 
M ZEN 
T | + бон — \ / 


i Íntr-o autoclavă emailată de 0,5 1 se încarcă 129,5 g (1 mol) 
clorhidrat de anilină, 250 ml alcool etilic si 12,76 dietil-anilinà. 
Autoclava ве închide ві timp de 8 h se menţine la 185—190*C 


NH, HCI 
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(29—30 at). Se răceşte apoi autoclava, se destinde si se trece 
continutul intr-un balon eu fund rotund, unde se neutralizează 
cu soluţie NaOH de 40% ріпа la reacţie alcalină faţă de hirtia 
turnesol, iar apoi se distilă alcoolul si eterul. Reziduul se antre- 
nează cu vapori pînă. la îndepărtarea completă a aminei din 
distilat. 

Amina se separă în pilnia de separare, se usucă la 50^C pe 
NaOH solid si apoi se distilă, culegind fracțiunea 210 — 216?C. 

Randamentul : se obţin 130—140 g produs (80—869/ din 
randamentul teoretic). 


Observație. Produsul se foloseşte la fabricarea coloranților aril- 
metanici, azinici, oxăzinici, tiazinici. 


3. N,N-Etil-benzil-anilina şi monoetil-anilina 


CH,CI 
NH,- HCl N (Ga  NHGH, / 
s еы 
c] = 
| NC 


бн X ES 
NA УИ NC), 
; ‚1 CaH3 | 
- AN ANS 
>) (Qr 
| NA UA i a NA ў 
Într-o autoclavă emailatá de 750 ml se introdue 260- g 
(2 mol) elorhidrat de aniliná si 150 ml alcool etilic. Amestecul 
se agită timp de 12 h Іа 200°С (21 at), apoi se trece într-un 
balon eu fund rotund și se distilă alcoolul în exces și eterul 
etilic format. Amestecul de mono- și dietil-anilină rămas se 
neutralizeazá cu o soluţie NaOH de-30% pînă la reacţia alca- 
lină față de hîrtia turnesol şi se. antrenează cu vapori. Ameste- 
cul de amine obținut contine aproximativ 38% dietil- si 62% 
monoetil-anilină, respectiv cirea 230 g.. 
Într-un balon cu patru gituri, prevăzut cu agitator, cu 
refrigerent ascendent, cu termometru şi cu pilnie de. pieurare 


se introduc 100 g din amestecul menţionat, care se amestecă 
геп 60 g Na CO; caleinat, umectat cu o cantitate mică de apă 
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şi ве încălzeşte la 500, La aceaati temperaturá ве айал, treptat 
08 р cloruri! de benzil (aproximativ 59%, exces fat de contánu- 
tul în monoetil-anilini, din amestec), După adáugares întregii 
cantități de clorură de benzil temperatura se ridică, la 10070 
ȘI se agită timp de 3—4 h, după care masa se introduce în apă 
pentru îndepărtarea sărurilor anorganice 8i ве separá, stratu 
uleios, сате se fraetioneazü, prin distilare, 

„Randamentul : ве obţin 38 р dietil-anilină (4 0,9389), con- 
ținută în amestecul inițial, cu p.f. 2140 si 100 g etil-benzil- 
anilină cu p.t. 299 —301°С. 

Observaţii. 1. Produsul se folosește la fabricarea coloranților. aril- 
metanici, azinici, охалілісі, tiaziniei. ; 

2. Amestecul rămas, de 130. g, se poate separa şi el în mono- și dietil-ani- 
lină. La baza acestei separări stă reacţia monoetil-anilinei cu p-toluen-sultoclo- 
rură cu formare de p-toluen-sulfo-etil-anilidă care nu este antrenabílá cu vapori ; 


CH, 
[e 
ZN осн 
CNN, 4 || әми 
v S NA. сн, 
2 SO,CI 
xs 
з NHC,H; A 
ае |} E 
: ? A 
SOH . 
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După tratare cu p-toluen-sulfoclorurá, amestecul se antrenează cu vapori, 

fiind antrenată numai N,N-dietil-anilina, care apoi se separă de stratul apos şi 
se distilá. sit? a ; END 3 : 

p-Toluen-sulfoetil-anilidă rămasă în vasul de antrenare se poate hidroliza 


cu H,S0, concentrat, separindu-se monpetil-anilina, care se distilă la 204*C 


(d 0,9643). 


4. 1,4-Dietoxi-benzenul 


x nA OH | OCHI; 
AN omo 4 
: Е 
Ф 779 UT EN NaOH N/ : 
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Într-un pahar se dizolvă 27,5 g (0,25 mol) hidrochinoni 
în 160 ml soluție NaOH de 17%. Soluţia se răceşte, se introduce 
într-o autoclavă de 0,5 1, se închide autoclava și cu ajutorul 
unui curent de azot sub presiune se introduc in autoclavá 40 g 
(0,62 mol) clorură de etil. În timpul introducerii clorurii de 
etil temperatura crește la 110 —113"0 (13—18 at). După intro- 

- -ducerea întregii cantităţi de clorură de etil, autoclava se încăl- 
zește la 120°C si masa se menţine sub agitare la această tempe- 
. raturá timp de 3 hb. 

După răcire şi, după destinderea presiunii din autoclavá, 
aceasta se deschide, masa din autoclavă se trece într-un pahar 
şi se spală cu 30—40 ml soluție NaOH de 3%, pentru îndepăr- 
"$area hidrochinonei nereaetionate. Apoi se spală о dată cu apă 
caldă, si în stare de topitură se introduce în apă rece. Granulele 
de dietoxi-benzen se filtrează și se usucă la aer. T 
Randamentul : se obţin 35—37 g produs cu p.t. 67 —68°С 

(84—89% din randamentul teoretic). 


“Observaţie. Produsul se utilizează la obţinerea 2,5-dietoxi-anilinei. 


EN 


|. 5. 4-Metoxi-3-nitrozoluenul 
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. Într-o autoclavá de oţel de 2 1, prevăzută cu agitator, cu 
teacă pentru termometru, eu manometru $i ventil cu ас se 
introduc 800 ml alcool metilic în сате s-au dizolvat, în prealabil, 
^ prin încălzire, într-un balon cu refrigerent cu reflux, 42g NaOH 

~ - de 100% (1,05 mol) şi circa 44 g NaOH tehnic. Se adaugă apoi 
117 g NaCO; de 100%, anhidru, sub formă de pulbere si 153 g 

— 3-nitro-4-hidroxi-toluen (151,2 g produs 100%) bine deshidratat. 

" Se închide autocláva si prin ventil se introduc dintr-un reoi- 
 pient mic, legat de ventil printr-un tub flexibil de cupru, avînd 

la capete două piulife olandeze, în decurs de 10—15 min, 115g 
clorură de metil. (gaz). Pentru a trece clorura de metil în auto- 

. elavü, recipientul se încălzește prin introducere într-o baie 

cu apă caldă. Presiunea in autoclavi, corespunzătoare tempe- 
raturii de 28°C, este de 6 —7 at. Cantitatea de clorură de metil 
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se determină prin cîntărirea recipientului, Se închid ventilul 
autoclavei și al recipientului, se desface tubul de legătură, se 
încălzește sub agitare conţinutul din autoclavă la 120°C (11— 
12 at) si se menţine timp de 10 h, сіра presiunea scade la 8—10 
аб. Se răceşte apoi la 20"0 ві presiunea, se reduce la 2 at. Se des- 
tinde gazul remanent prin deschiderea ventilului si apoi se 
deschide autoolava. 

Se sifonează soluţia, se spală autoclava cu 270 ml alcool 
metilic în trei porţiuni, adáugind acestea la partea principală 
(în autoclavă rămîne o cantitate mică de săruri insolubile în 
alcool) Într-un balon prevăzut cu coloană se distilá alcoolul 
la 67 —70?C, ráminind în balon, produsul impur care se prezintă 
sub formă de ulei de culoare brună. La acesta, după răcire, 
se adaugă 40 ml apă şi se trece tot conţinutul într-o pilnie 
de separare, unde se mai adaugă 300 ml soluție NaOH de 2% 
şi se agită la 40—50° pentru a extrage urmele de nitro-cresol 
netransformat (soluţia apoasă se află în stratul superior). 
Se separă eterul de soluţia apoasă, se spală din nou cu apă 
caldă de 40—50?C în pilnie și se separă din nou. 

Ў Randamentul : se obţin circa 153 g produs brut de 98—99 9% 
„concentraţie, respectiv 91% din randamentul teoretic. 
а Observatie. 1. Produsul brut se poate utiliza direct la obtinerea cresi- 
 dinei, prin „reducere. b 
1 2. Pentru obţinerea produsului pur cu punctul de congelare 8,5. şi cu 
p-f. la 15 mm Hg de 115°C, se supune distilării în vid. 
3. Se utilizează la fabricarea сгеѕійіпеї. 


6. Acidul N-metil-anilin-o-sulfonie 


NH; SENE NHCH,SO,Na 


| | 

e Ass : A 

| E бн, + NaHS0,——» | | 

БУСЫ ; A 
- Într-un. pahar Berzelius de 1 1, prevăzut cu agitator si cu 
termometru, se introduc. 385 g soluţie NaHSO; de 21,5 96 
(104 g NaHSO; 100%) si 107 g formaldehidá de 2 8% si se ineál- 
zegte 30 min la 70°0. Apoi se răceşte la 600 si se adaugă 93 g 
(1 mol) anilină. Se agită timp de 3 h mentinind temperatura 
la 60—65*C, după сате se mai adaugă 100 ml арӣ si 130 g NaCl, 
apoi se răcește sub agitare la 20 —25°0, se filtrează pe o pilnie 
Büchner si se spală cu 50 g NaCl în 150 ml apă în trei reprize. 
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Randamentul: se obţin circa 340 g pastă de circa 50%, 
169 g produs 100% (81% faţă de randamentul teoretic). 


Observaţi 1. ті Produsul se utilizeazá la fabricarea coloranților azoici, 
2.-Produsul nefiind stabil timp mai îndelungat, el trebuie utilizat imediat. 


7. N,N-Dietanol-m-toluidină 


CH; 
#4 CH,—CH TN JCH- CHOH 
2 2 — SANI 
0: NH, Е ANA NS. Хен, -сн,он 
CH, 


"într-o autoclavă de 0,5 1 se încârcă 134 g m-toluidiná 
proaspăt distilată. Autoclava se închide, se suflă azot pină, 
la, 4—5 at, apoi se conectează autoclava la vid și, după indepár- 
-tarea azotului, se creează o depresiune în autoclavă. Apoi se 
suflă din nou.azot şi operaţia se repetă de câteva ori, pentru 
îndepărtarea completă a aerului din autoclavá. 

? Se porneşte încălzirea şi agitarea in autoclavă gi în decurs ` 
de 3—4 h se introduc, dintr-un vas de măsură, la 120—125'C, 
116 g oxid de etilenă, în cantități mici, ceea ce duce la о creştere 
a presiunii. Cantitatea următoare de oxid de etilená se intro- 
duce după ce presiunea a revenit la valoarea inițială. 
= — După introducerea întregii cantități de oxid de etilenă, 
"temperatura, se ridică la 130°C si se menține timp de 3 h. Se 
„opreste apoi încălzirea $i la 80—90°C -se deschide autoclava. 
. Randamentul: ве obţin circa 240 g produs brut care se 
* distilă în vid la 3—4 mm Hg și se obţine o fracțiune de-mijloc, 
E: cirea; 210 g, care distilă la 190 —192°С (86% față de m-toluidină.). 
Produsul este de culoare albă, cu punct de topire 71 —72°6. 
2 20 Бе гуа {іе. Produsul se foloseste la -obfinerea - coloranților azoici 
de dispersie. : "SES i 


Кола СГ? - 8. N,N-Etil-etanol-anilina - 
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Metoda de lucru este identică cu cea de la obținerea N,N- 
dietanol-m-toluidinei, eu următoarele deosebiri : А 
j Тп autoclavă se încarcă 128 g etil-anilină, apoi, după inde- 


pártarea aerului, timp de 3—4 h ве introduc în cantităţi mici, 


9 — Sinteza intermediarilor 


ey 


А 


130 


50 g oxid de etilenă la 125 —130"C, ajungindu-se apoi in decurs 
de 3 h, la 145 —150°С. 

Produsul brut se distilă iar tracţiunea principali se culege 
la 152—1540 (15 mm Hg). 


: Randamentul: se obţin 155 g (89% din randamentul teo- 
retic) produs, care se prezintă sub formă lichidă, incolor, 
care se îngălbenește cu timpul, cu p.f. la 760 mm Hg 269 —271'C 
şi la 15 mm Hg 154*C. Se foloseşte la fabricarea coloranților 
azoici de dispersie. 


9. Acidul fenil-gliein-o-carboxilie 


/ N-cooH saon — /У—СООН 

| pere E СЕНСОРЫ > | ORHON, 

Nea NS LA 
„Într-un pahar Berzelius se neutralizează un. amestec de 
137 g (1 mol) acid antranilic în 30 ml apă cu circa 120 g soluţie 

-NaOH de 35%. Separat se dizolvă 94,5 g (1 mol) acid moro- 
clor-acetie în 200 ml apă şi, sub agitare, se neutralizeazá cu circa 
55 g Na,CO,, față de fenol ftaleiná. 

— Soluția de monoclor-acetat se toarnă, sub agitare, peste 
soluţia de antranilat de sodiu si se lasă patru zile la 40°С. Pre- 
_cipită. sarea de sodiu a acidului fenil-gliein-o-carboxilie, care 
se filtrează, se spală cu o cantitate mică de apă rece şi se usucă 


^ la 2502000 tis 


Randamentul : se obţine 80—909 produs. - 


E А pe > I DAE H = = . : t. 
Observaţie. Produsulse utilizează Ja fabricarea coloranților indigoizi. 
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~ Acilarea aminelor sau a hidroxi-derivatilor aromatici este 


reacția de înlocuire a unui atom de hidrogen din grupa NH, 


NH sau OH cu un radical acil (acetil, benzoil, carbonil, sulfo- 
nil ебе.), cînd se formează amide şi esteri. 

“În unele cazuri, acilarea se efectuează: numai pentru à 
proteja grupa МН», în cursul desfăşurării unei reacții energice 


— - - "(nitrare, clorurare, oxidare), după саге grupa acil se indepir- 
„+ feazá prin hidrolizá. | 


mare de anhidridá. - 
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Drept agenţi de acilare se folosesc acizi (formie, acetic, 
benzoic, oxalic, 2,9-hidroxi-naftoio), anhidride ale acizilor 
(anhidrida acetiei), cloruri acide (clorura de acetil, clorura 
de benzoil, fosgenul, clorura acidului benzen-sau  toluen-gulto- 
nic), esteri (esterul acetil-acetic) ete. 

O importanţă mai mare prezintă acilarea aminelor aroma- 
tice, care are loc după reacţia : 


ArNH, + АсХ ——» ArNHAce--HX 
în care X — OH,CL,OAc. 


Acilaea aminelor aromatice cu acizi are loc după reacţia : 
- ArNH, + AcOH ———» ArNHAc + H,O 


şi se efectuează la temperaturi inalte pentru a îndepărta apa 
de reactie formată (diluarea masei cu apă oprește acilarea): 
Drept ageti de acilare se folosesc acidul acetic glacial, acidul 
formic, acidul oxalic, acidul 2,8-hidroxi-naftoic şi in general 
un exces de acid, care la sfirşit se îndepărtează:cu apa de reacție: 
- Acilarea eu acid 2,3-hidroxi-naftoie se efectuează, în scopul 
obţinerii diferiților azo-naftoli, саге se folosesc drept compo- 
nente de cuplare la obţinerea coloranților de developare ; reac- 
tia se conduce în mediu de dizolvant, în prezență de triclo- 
rurá de fosfor.: 74 e - 
Acilarea aminelor aromatice- cu. anhidridele acizilor, după 
reacția : : | РЕБЕ 
Lr ArNH; + АсОАс ——> ArNHAc + AcOH | 
se desfăşoară în condiţii de temperatură moderate. Se utili- 
zează, de obicei anhidrida, acidului acetic, care se ia în cantități 
aproximativ stoechiometrice. În cazul în саге amina aromatică 


“are grupe solubilizante (sulfonice),. acilarea se poate efectua 


și în mediu apos, în âcesţ caz fiind necesară o cantitate mai 


Acilarea aminelor aromatice cu cloruri acide, care se desfá- 
$0214 după reacţia : E sers UN 
M, ArNH, + Acci ——> ArNHAc + HCl. ES 
este foarte frecventă și se efectuează în condiţii asemănătoare 
acilării eu anhidride. De obicei se folosese clorura de ben- 
7201, gi în acest caz reacţia se desfăşoară fie într-un dizolvant 
inert, fie în apă, p-toluen-sultoelorură sau benzen-sulfoeloruri, 
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in mediu apos ale: linizató, pentru a lega acidul clorhidric rezul- 
tat; din reacţie şi, în unele cazuri, fosgenul. 

Prin tosgenarea aminelor aromatice se obțin derivati ai 
ureei. Reacția se desfăşoară in mediu apos, neutru sau slab 
alcalin, pentru neutralizarea acidului clorhidric rezultat din 
reactie : 

2ArNH; + СОСІ, ——> ArNHCONHAr + 2HCI 


la temperaturi de 25 —35°0 şi totdeauna sub nișă. 
Acilavea cw ester acetil-acelic, are loc după reacţia : 

ArNH, + CH,COCH,CO — OCG,H; ———> ArNHCOCH;COCH; + C;H,OH 
şi se desfăşoară în mediu de dizolvant inert (xilen, toluen, 
clor-benzen), utilizindu-se drept catalizatori piridina. sau tri- 
etanol-amina. 

În industrie, acilările se efectuează în vase emailate cáp- 


"tugite eu cărămizi antiaeide, din oţeluri speciale (V2A, V4A), 


în funcție de acilarea respectivă. 
1. Acetanilida 


NH,. = NHCOCH; 
спара je 
A Шс СООН > e - HO 
ie se e 
ZENA A 


№ 


Într-un balon cu trei gîturi, de 250. ml, prevăzut cu termo- 


metru, cu deflegmator şi cu refrigerent descendent legat la ca- 


pátul deflegmatorului, se introdue 93 g (1 mol) anilină si 156 g 


acid acetic de 80%. Amestecul. se încălzeşte la fierbere şi se 
"menţine 8 h, timp în care distilă cirea 75 ml apă şi acid acetic. 


"Temperatura masei se ridică treptat pînă la, 240°0, cînd procesul 
se consideră términat. Acetanilida se toarnă fierbinte într-un 
mojar și, după răcire, se mojarează. 
‘Randamentul: se obţin 130 g produs cu p.t. 112 —113°С 
(95%, din randamentul teoretic). | 
СО b вегуа{11 1, Acetanilida se utilizează la fabricarea p-nitro-anilinei, 


a p-tenilen-diaminei, a sulfamidelor ete, 
2, 1n mod analog se obţine si àcetil-p-toluidina, 
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2. Azo-naftolul (anilida acidului Q-hidroxi-naftoie) 
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„/— COHN т НРО, + 3NaCl . 
Т6 Prepararea sării (1,5) sodice a acidului f-hidroxi-naítoie. 
Într-un balon cu trei gâturi de 1,5 1, prevăzut eu termometru, 
cu agitator ancoră şi cu refrigerent descendent, se introduo 3 
8 750 ml elor-benzen si 37,6 g (0,2 mol) acid. B-hidroxi-naitoie 
„si se agită energie pînă la formarea unei suspensii omogene. 
- — Apoi se adaugă 12 g (0,3 mol) NaOH in 10—15 ml apă, cînd 
axe loc formarea, sării (1,5) sodice (1 mol sare disodică şi 1 mol- 
-- 4 вате monosodicá) a acidului 8-hidroxi-naftoie. Se încălzeşte 
- Ja fierbere și se antrenează apa rezultată cu circa: 250 ml clor- 
benzen. .. ETC 


f 


‚‚ Condensarea sării (1,5) sodice a acidului G-hidroxi-naitoic 
cu anilină. Instalaţia precedentă se modifică, înlocuindu-se ` 
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refrigerentul descendent, eu unul ascendent, la capătul căruia 
se montează o pilnie de picurare. В o &lzegte la 70°С 
Se аа ор de pieurare. Balonul se încălzeşte la 70°C 
gl, la aceastà temperatu гй, sub agitare energică, se picură prin 
E picurare timp de 2 h un amestec de 11 ml POL, în 25 
ml clor-benzen. După adăugarea întregului amestec se mai 
menţine sub agitare timp de 4 h la 70°С, apoi se trece Ja antre- 
narea dizolvantului, ceea oe necesită din nou înlocuirea, refri- 
gerentului cu. unul descendent. Ín timpul antrenárii dizolvan- 
tului se mai adaugă apă în balon. Spre sfîrşitul antrenárii, 
pentru micşorarea spumei care se formează, se adaugă câteva, 
picături de ulei sulfonat (antrenarea are loc mai eficient prin 
barbotare de abur). Cînd în distilat nu se mai observă clor- 
benzen, se opreşte antrenarea şi se neutralizeazá masa cu Na,CO, 
pînă la reacţie slab bazică sau neutră. 

Suspensia, se filtrează, se spală cu apă gi se usucă la 60— 
10*C. 

Randamentul : se obţine circa 90%. 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea pigmentilor si 
a coloranților azoici de developare: 


` 3. Aceto-acetanilida 


= —.0,H50H = 
С N- NH, = CH,COCH;COOC;H; ———> < >- NH - COCH,COCH, 


Într-un balon cu trei gituri, prevăzut cu termometru, 
eu pilnie de picurare si cu o coloană de distilare cu încălzire 
electrică, la capătul căreia se montează un termometru де con- 
trol al temperaturii distilatului, se introduc 650 ml xilen in 
amestec cu 3 g trietanol-amină în alcool etilic (40% trietanol- 
amină ві 60% alcool etilic). Conţinutul din balon se aduce la 
fierbere și se culeg primii 10 ml xilen și alcool. Apoi, prin pilnia 
de picurare se introdue 156 g ester acetil-acetie (1,2 mol), 
astfel încât temperatura masei din balon să nu coboare sub 100°C. 
Se aduce din nou la fierbere în decurs de 30 min şi se introduce 
apoi o soluţie de 93 g (1 mol) anilină în 150 ml xilen, timp de 
2 3:30 min, Alcoolul format în urma condensării se distilà con- 
tinnu pe la virful coloanei, la o temperatură de 78—80?C, fiind 
antrenat de xilenul care distilă şi el. După introducerea întregii 
cantităţi de anilină în xilen, reacţia se mai continuă aproximativ 
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1 h, temperatura în balon ajungind la 140—145?0; se culeg 
300 ml distilat care contin xilen şi aleool(la reflux temperatura 
scade la 110 —120^0). Soluţia din balon se trece într-un pahar 
Berzelius si, prin răcire cu gheaţă si menţinere timp de 24 h, 
precipită anilida care se filtrează, se spală cu 60 ml xilen în 
cîteva reprize şi se usucă in etuvá la 60*0. 


Randamentul: se obține 85—90% din randamentul teo- 
retic. 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea pigmenţilor azoici. 


4. o-Tolidida acidului aeetil-aeetie (Naitol ASG : Azotol J) 


Csi > CH 

A —— . : x -2 0Н ОҢ * 

HN-( >- >- NH; + 20H,COCH,COOC,H;———» >. 
CHO S CH; 


аы 
о CHCOGH,COHN СЕЕ ә INBCOCHQGOGERS 


Într-un balon eu patru gîturi, de 500 ml, prevăzut cu 
agitator, cu pilnie de picurare și cu deflegmaitor ou refrigerent 
descendent la capăt; se încarcă 200 ml clor-benzen uscat; și 1,2 g 
trietanol-amină dizolvată in 2 ml alcool etilic. Amestecul se 
încălzește la 132 —133°0 si distilă 30 ml olor-benzen şi alcool. 
- Apoi în balon se introduc 170 ml clor-benzen și 21,2 g (0,1 mol) 
 o-tolidiná. Temperatura se ridică la 135°0 gi, timp de 45 min, 

se pieurá 30 ml ester acetil-acetic, dizolvat in 30 ml elor-ben- 

zen uscat. X LED A p а 

După 2 h 30 min de fierbere la 135°C, timp în care distilă 

„20 —25 ml alcool сїт clor-benzen, masa se răceşte la 100 —110"0, 

se trece într-un pahar şi se lasă peste noapte. Precipitatul 

‘format se filtrează, se spală cu 30 ml clor-benzen și se usucă 
51390 —95Q; Сут | S l : 

. — Randamentul : se obţin 32—34 g. produs cu p.t. 202 —205"0 
(83—909 din randamentul teoretic). E 
m "opa EV Gti © Produsul se utilizeazá la fabricarea pigmentilor şi a» 

coloranților azoici de developare: 
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5. Acidul N,N'-0is-(5-hidroxi-7-sulfonaftil-2-urec) 
(acid carbonil I) 
NaO s/N ZAN NH, 
2| U + COCI, -- Na,C0, — > 


Y 
OH 
NA0,S ud a -2NH-CO— HN s S SO,Na 
| 
КОМ N/ NZ 
OH он 


_ Într-un balon de 2 1, așezat pe baie de apă, prevăzut ou - 
agitator si cu termometru, se dizolvă 95,6 g acid I 100% (0,4 
mol), in 1 200 ml apă şi 30 g Na,CO,. Se încălzește la 30*0 şi se 
introduce, sub agitare printr-o ţeavă de barbotare, un curent 
slab de fosgen, cu o viteză de circa 4 g/h, adáugind simultan 
mici cantităţi de Na,CO, pentru a menţine pH-ul la circa 7,5. 
Temperatura se menţine la 300. | 

“Instalaţia trebuie să fie montată sub nișă. Fosgenul se 
preia de la un recipient, de preferință de 1—2 1, care se poate 
introduce tot în nișă. Pentru a putea măsura cantităţile relativ 
mici de fosgen care sînt necesare, se introduce în instalație 
un gazometru de sticlă de 2—4 1, umplut cu Н,50, si în care 
se introduce periodice un volum de fosgen din recipient, după 
care acesta se trimite cu viteză foarte mică în balon. Pentru 
a putea aprecia viteza, gazului, se intercaleazá o sticlă mică 
spălătoare cu H,80,, cu ajutorul căreia se pot număra bulele 
de gaz. Să 

Pentru a urmări desfăşurarea reacției şi a constata momen- 
tul cînd se poate întrerupe fosgenarea, se preia din cînd în 
cînd o probă mică din masă (circa 5 ml), se diluează la circa 
100 ml, se acidulează cu 5 ml HCl concentrat si se titrează cu 
o soluţie de NaNO, 0,1n faţă de hirtia iod-amidonată. Acidul 
I netransformat se diazotează, pe cînd acidul earbonil I nu 
ве diazoteazá. Reacţia se consideră, terminată cind consumul 
de NaNO, бтп а scăzut sub 0,5 ml. În general sînt necesare 
circa 10—15 n de fosgenare, cantitatea totală de fosgen fiind 
de 36-40 р (8—9 1), сееа се reprezintă un exces pînă la 80% 
faţă de cantitatea necesară teoretio. Excesul de fosgen este 
necesar, deoarece acesta ве hidrolizează în parte în momentul 
barbotării. O alcalinitate prea mare a masei favorizează hidro- 
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liza; ducă soluţia este acidă nu are loc reacţia de fosgenare a 
acidului T. 

La stigit, Be controlează pH-ul masei care trebuie să fie 
1,0, ве încălzeşte la 75 —80°0, ве adaugă 100 g NaCl sub agi- 
taro, timp de circa 2 h, după care ве lasă вй ве răcească. Se fil- 
trează sarea de sodiu a acidului carbonil I, care ве usucă. 

Randamentul : se obţin circa 125 g produs de concentrație 
15%, (respectiv cirda 94 g produs 100%), ceea ce reprezintă 
un randament de 98%. 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici. 


6, 1,4-Dibenzoil- diamino-antrachinona 


O NH, о NHCOC,H; 
^ К N i LA 
(| ee OC) 

E d De | X jc а 
А о NH, O NHCOGH, 


Într-un palon de 1,5 1, prevăzut cu agitator ancoră, cu 
termometru, cu refrigerent; ascendent și cu pilnie de picurare 


"i | pentru elorur de benzoil se introduc 750 ml nitrobenzen si, 
CAE sub agitare energică, timp de 15 min, se introduce 100 51,4- 
E diamino-antrachinonă fin pulverizatá. Se ridică temperatura 


la 140°0 si, timp de 90 min, se picură 150 ml clorură de ben- 
A zoil. Acidul clorhidric care se degajă este îndepărtat pe la 
E, capătul superior al refrigerentului, de care este legat un tub 
de cauciuc, şi se trimite la canal. аа 3 
23 După adăugarea clorurii de benzoil, ве menţine încă 4 h 
| la 140°0, sub agitare. Din oră în oră se iau probe din masă si 
o 8e examinează la microscop. Reacţia se consideră terminată, 
cînd în proba luată la microscop se observă exclusiv cristale roşii 
sub formă de tablete, respectiv dibenzoil-derivatul. e 
E, Dibenzoil-derivatul se filtrează 1% temperatura camerei ў 
2 se spală în două reprize cu 210001 etilic pentru a îndepărta 
‚ ^' nitrobenzenul din produs. Se tasează bine şi se usuca în etuvă 
QUE ` Randamentul: se obține 95% produs uscat, de culoare 
_ — mogie-viginie, frumos cristalizat. 
Observa Le. Sa utilizează la fabricarea coloranților de cadă. 


7. 
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XI. INTERMEDIARI OBȚINUȚI PRIN OXIDARE 


Owidarea, utilizată frecvent la sinteza unor intermediari și 
coloranți, este un proces fundamental de obtinere à unor noi 
compuşi aromatici şi ве poate efectua prin următoarele metode : 

— prin introducere de atomi de oxigen care se leagă, 1% 
atomii de carbon, eventual de sulf, azot etc., din moleculă, 
cu sau fără eliminare de hidrogen sub formă de apă; 

— prin eliminare de atomi de hidrogen, sub formá de apă, 
care au fost legaţi la atomi de carbon sau la alti atomi, fără 
introducere de atomi de oxigen în moleculă (dehidrogenare 
prin oxidare) ; 

— prin introducere de atomi de oxigen în moleculă, cu 
ruperea simultană, a scheletului de atomi de carbon, cu elimi- 
nare de bioxid de carbon şi apă. 2 

Reacţia prezintă aspecte foarte variate şi nu poate fi expri- 
mată printr-o ecuaţie generală, ea în alte cazuri. 
> Condiţiile de lucru sînt, de asemenea, foarte variatie şi 
nu se pot; generaliza decît eventual în unele subgrupe. 

__ Oxidarea se efectuează fie cu oxigen molecular (deseori 
cu aer), fie cu diferiţi agenti de oxidare, substanţe capabile 


să cedeze, direct sau prin intermediul apei, oxigen. Uneori 


„oxidarea, se. conduce în prezenţa catalizatorilor. Se poate lucra 
în faza gazoasă вап lichidă, în soluţie apoasă, cum şi în dizol- 
vanţi organici sau anorganici. Agenţii de oxidare utilizaţi mai 


‚ frecvent sint hipocloritii, permanganatul de potasiu, bieroma- 


tul de sodiu.sau de potasiu, bioxidul de mangan si de plumb, 
azotaţii, clorafii, nitro-derivatii aromatici, unele chinone ete., 
care se utilizeazá in conditii specifice. 

-' Se pot scoate in evidenţă unele subgrupări ale reacției 
de oxidare : icol 

L— transformarea grupei metil în grupă aldehidică : 
3.0 See 

9, o. e Ho 
H 


/ 


2 OH; 


ә 


3 


— transformarea grupei aldehidice în grupă carboxil : 


о О : 29 
n етсе 
АУН он 
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— introducerea unui atom de oxigen cu formarea unei 
grupe hidroxil la un atom de carbon legat de două sau de trei 
nuclee aromatice : 


Ат Ат Ат Аг 

| [9 2% | o | 

CH, ———> HCOH sau Ar— CH ———» Аг—С—ОН 
| | | | 

Ат Ar Ar Ar 


sau chiar înlocuirea cu hidroxil a unui hidrogen legat aromatic; 
— formarea grupei carbonil cu obţinerea de себопе sau 


chinone : 


beton. 


CH,CI 

"s | 
AN 

S 


| -+2Na,Cr 0+ Nà,C0, —> 6 


N Datare NEST 
сн, =з 2670 


N кр с ж 
ACH ——. 56-0 


; În industrie datorită diversității reacțiilor de oxidare, 
aparatura folosită are si ea o maré diversitate. 

În cazul în care oxidarea are loc în mediu acid (sulfoeromic), 

se folosesc vase căptuşite cu plumb sau cu cărămizi antiacide. 

. Oxidările în mediu alcalin se desfăşoară în aparatură de 

oțel special. | 265 й 

Oxidárile în mediu де ћірос10гіб se efectuează, in vase de 


2. 2d 1. Aldehida benzoică 
7 > $ : 3 : „ZO 
C 
MDH 
ZEN = | x 
; | -p 2€1,05 + 6NaCl + 3H504-CO, 
AL Pa 


Într-un balon cu fund rotund de 250 ml, prevăzut cu refri- 
ктен £u reflux, se introdue 31,5 g (0,25 mol) clorurá de benzil, 
0 g (0.1 mol) Na;,Cr,O;- 2H;O, 
150 ml apă, Amestecul se fierbe timp de 10—12 h.: 
- "Benzaldehida formată se antrenează cu vapori de apă 
iar distilatul se separă în pilnia 


5,3 g (0,05 mol), Na,CO, s 


de separare. Stratul apos se 


extrage cu 60 ml eter etilic. Stratul eteric se amestecă cu ben- 
zaldehida gi se usucă în timpul nopții ре clorură de а. 
Se distilă, eterul, iar apoi benzaldehida, pe o coloană de 


40 em lungime, culegind tracţiunea 178 —180*C. 
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Randamentul: se obţin 20 — 21 о produs (78—80%, din 
randamentul teoretic). & P ( /o. din 


О bservatie Produsul se ulilizeazá la fabricarea coloranților aril- 
metanici. 


2. Acidul izoitalie 


Sha COOK COOH 

| | 
Es un ec COOK a CO COOH 
N з МА ЗАА 


Íntr-un balon de 3 1, prevázut cu agitator, cu termometru, 
cu refrigerent ascendent şi cu pilnie de picurare se dizolvă 
325 р (2,06 mol) permanganat de potasiu în 1,5 1 apă de 90°С, 
După dizolvare, timp de 1—2 h se picură 53 g (0,5 mol) m-xilen, 
„după саге masa se încălzeşte cu reflux, se fierbe 4 h 81 m-xilenul 
nereactionat se antrenează cu vapori. Soluţia din balon se deco- 
loreazá prin adăugare de aleool metilic. Bioxidul de mangan 
se filtrează $i se spală cu apă fierbinte pînă cînd filtratul nu 
mai prezintă tulbureală la adăugare de acid clorhidric. 

- În filtrat si în apele de spălare se adaugă H,SO, pini la 
reacţie acidă faţă de hîrtie roșu Congo. Precipitatul format se 

filtrează, la rece, se spală si se usucă là 100°C. = 
Randamentul: ве obtin: 50—55-g produs cu p.t. 346 — 

347°C (60—66 %, din randamentul teoretic). 

: о bservaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților de cadă 


antrachinonici. | 


59: Acenaíten-chinona 


“Мм ANAN ZNA 
| 1 | + 36,H,NO, > l | LIES 1 M CH, = NOH 
NU UI CIRCA љи у Кеб 


^ Obtinerea nitritului de butil., Într-un balon de 500 ml, 
prevăzut cu agitator, cu termometru gi Cu pilnie de pieurare 
ве introduce 35 ml apă, 74 р (1 mol) alcool a-butilie gi 16g (1,1 
mol) NANO,. În soluția răcită la. 80 se picură, sub agitare 


ACENAFTEN-CHINONA 
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energică, 110 ml НО] de 35%, astfel încît temperatura să nu 
depăşească 120. La sfirgit, mediul trebuie să rămînă acid si 
să existe un exces de NaNO,. 

După ce se agită timp de 1 h la 12 — 15°С, în soluție se adau- 
gă 70 ml apă, ве separă stratul de nitrit de butil în pilnia de 
separare, se spală de 2—3 ori cu apă, apoi cu apă cu 23 g/l 
NaHOO, şi 250 g/l NaCl, după care din nou cu apă pînă la reac- 
(ie neutră față de hîrtie roșu Congo. 

Randamentul: se obţin 89—91 g produs cu p.f.74—75?C 
(86—88% din randamentul teoretic). 

Obţinerea acenaiten-chinon-moncoximei. Într-un balon 
de 500 ml prevăzut cu agitator, cu termometru, cu pilnie de 
picurare și cu refrigerent ascendent se încarcă 55 ml alcool 
^-butilie anhidru și 15,1 œ (0,1 mol) acenaften şi se adaugă 
repede 25 ml HCl de 22% în alcool n-butilie (se obţine prin 
barbotare de acid clorhidric gazos în alcool butilic). Apoi, timp 
de 1—2 h se picură, la o temperatură care nu trebuie să depă- 
geascá 100*C, 44 g nitrit-de butil. Se mai agită 1 h, apoi se dilu- 
ează cu 115 ml apă de 70*C. Se înlocuieşte refrigerentul ascen- 
dent eu unul descendent si se distilă alcoolul butilic şi apa, 
pînă când temperatura ajunge la 100°C. Se mai adaugă 115 ml 
apă, se neutralizează partial cu 6—8 ml soluție NaOH de 25% 
 piná la reacţie slab acidă față de hîrtie roşu Congo. 

Restul de alcool butilie se antrenează cu vapori. 

Se răceşte şi se filtrează acenaften-chinon-monooxima 
care se spală cu apă pînă cînd filtratul devine incolor. 

Obţinerea acenaften-ehinonei. Pasta obţinută se amestecă 
си 200 ml H,SO, de 17,5 % şi 40 ml formaldehidă de 35% si 
ве încălzeşte la 95—100*0 timp de 4 h, sub agitare. Se răceşte 
şi se filtrează precipitatul, care se spală eu apă pe filtru, pînă 
la reacţie neutră, faţă de hirtia roşu Congo. : " 
„Pentru. purificare, acenaften-chinona brută se dizolvă 
în soluţie NaHSO, de 15%, și se fierbe timp de 1 h. Apoi se di- 
luează cu apă (1,5 ori volumul masei) se filtrează şi se spală 
cu apă. Filtratul și apele de spălare se încălzesc la 90 © cu 180 
ml soluție; Na,CO, de 20%. Precipitatul de acenaften-chinonà 
se filtrează si se spală cu apă caldă pînă la.reaotie negativă 
faţă, de ionul SO. - У 

Randamentul: se obțin: 11—13 g produs eu p.t. 256— 
258°0 (60 —70*/, din randamentul teoretic). 


Observaţie, Produsul se utilizează la fabricarea colorantilor indigoizi. 
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4. Acidul p-nitrobenzoie 


CH, COOH 
| | 
ZN №010; LN 
| | -— | | 
`“ 11430, М 

NO, NO, 


Într-un balon eu trei gituri, de 2 1, prevázut cu agitator, 
cu termometru, și cu refrigerent cu reflux, se introdue 255 ml 
H4SO, de 96% si 400 ml apă, formindu-se o soluţie cu concen- 
тара de 51,5—52%. Se încălzește la 70°C si se adaugă, timp 
de 7 h, la o temperatură sub 80°C, 900 ml soluţie Na,Cr,O, 
(660 g produs 100%) şi o soluţie de 320 о p-nitro-toluen ( eu 
punct de congelare D1^C) in 940 ml Н,80, de 96%. Se agită 
încă 4 h la 80°С. După oxidare completă, masa se scurge în 2000 
ml apă, se răcește, produsul precipitat se filtrează şi se spală 
pînă la eliminarea acidului sulfuric și a. urmelor de sare de 
crom: . 
-Într-un balon cu trei gituri, prevăzut cu agitator si cu ter- 
- mometru, se introduce 1 250 ml apă şi 150 g Na CO, si se incál- 
zeşte la 70°С. Seadaugă apoi încet acidul p-nitro-benzoie obţinut; 
anterior (atenţie spumează !). Se mai introduce. Ма,бО; pen- 
-tru alealinizare (față de fenolftaleină), se încălzește la 95"C,se 
filtrează iar filtratul se încălzeşte într-un pahar la 95°C şi se 
acidulează cu H,SO, de 60—70%, pînă la reacţie acidă față de 
„hîrtie roşu Congo. După răcire, acidul p-nitrobenzoie precipitat 
în stare pură se filtrează, se spală pînă la reacţie neutră față 
de hîrtie roşu Congo- şi se usucă. Усу 

Randamentul : se obţine 94%. din randamentul. teoretic. 


- Observatie. Produsul se folosestela fabricarea acidului p-amino-benzoic. 


5. Acidul antranilie (din anhidridă italică) 


Z 


СО TA NS | Кае 

ГУ Л —CONH. NaOH @ р CONH Каос! 
E rH ONES MAL 2 : a. 

о o Cleo mat 


NND 


f сн so, үсүн, 
ТАЕ м. GOOR 
Nee ИЛА V 
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Prepararea soluției de hipoclorit de sodiu. Într-un balon 
de 2,5 l, prevăzut cu baie de răcire (gheață cu sare), se introdue 
1 520 g soluţie NaOH de 21% (320 g NaOH 1009, cirea 8 mol) 
şi se răceşte la 0*C. În soluţia răcită se barboteazá clor gazos, 
menţinind temperatura maximă la -+ 2°0, pină cînd greutatea, 
balonului creşte eu 149 g (volumul egal cu circa 1200 ml: 
conținutul aproximativ în clor. activ, egal cu 4,46%). Soluţia 
se menţine la 090 și se utilizează în decurs de 24 h de la prepa- 
rare. 


Prepararea jtalamatului de sodiu. Într-un pahar Berze- 
lius de 2 500 ml, prevăzut cu agitator elice, se introduc 350 ml 
apă gi 170 ml (136 g) soluţie МН, de 25%. Se încarcă apoi, 
dintr-o dată, 148 g anhidridă ftalică (1 mol), care se dizolvă 
formînd ftalamatul de amoniu, cu degajare. de căldură, (tem- 


~ peratura creşte ріпа la circa 65°С). Imediat după introducerea 
. anhidridei ftalice se determină pH-ul саге trebuie să fie de 7,5— 


8 (față de albastru brom-timol) În cazul în care pH-ul este 
mai mie decit 7,5 există pericolul de a se forma acid ftalic, 
ceea ce duce la scăderea randamentului. De aceea trebuie 
adus repede la punct prin ajustare cu amoniac. După cirea 
15 min de agitare se răceşte la 38—40*C si se încarcă restul 
de 148 g anhidridă ftalicá, concomitent cu 190 g soluţie NaOH 
de 42%, care conţine 80 g NaOH. Cele douá componente se 
introduce concomitent, în porțiuni miei, adăugînd întîi anhidrida 
ftalică şi apoi hidroxidul de sodiu, astfel încît pH-ul să ră- 
mînă intre 7,5 şi 8. Operația trebuie executată cît mai repede 
(in laborator durează 1 min). Volumul final este de 900 ml. 

` Oxidarea. Soluţia de ftalamat de sodiu se răceşte la —12*C 
cu gheaţă si sare. În acelaşi timp se răceşte şi soluţia de hipo- 
clorit de sodiu, preparată anterior, la —8"C. Sub agitare energică 
fără răcire, se adaugă dintr-o dată, în decurs de 30 s, soluția 
de hipoclorit de sodiu peste cea de ftalamat. Are loc о spumare 
(20—30% din volum) cu formarea unui, precipitat albicios, 
apoi totul trece în soluţie clară de culoare galbenă-brună. Reae- 
{іа este exotermă; temperatura crește în circa 5 min pînă la 
65—10*0 şi se degajă un miros neplăcut de cloraminà. Canti- 
tatea de spumă, claritatea soluţiei si formarea de cloramină 
sint în funcţie de respectarea prescripţiilor de lucru. Destăşu- 
rarea normală a reacției se constată cu ajutorul unei pete pe 
hîrtia de filtru, care trebuie să fie incoloră. În cazul in care 


. “pata este de culoare galbenă вац galbenă-brună, se introdue 
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11g NaHSO, de 100% si 10 g cărbune activ, după care se adau- 
gă încet 185 g H,SO, de 100% sub formă de soluţie 629/, pini 
la pH 1— 7,5. În cazul în care prescripția а fost riguros respec- 
tată și pata pe hirtia de filtru este incoloră, după introducerea, 
hipocloritului se mai agită masa încă 30—40 min l4 65—70*C, 
menţinind eventual temperatura prin încălzire. Volumul 
final este de cirea 2.100 ml. 


Neutralizarea. În acest scop se introduce apoi H,SO, de 
62% pînă la pH 7—7,2 (circa 125 g 100%), după care se adaugă, 
în decurs de 15 min, 11 g NaHSO, și 10 g cărbune animal. 
Se continuă apoi adăugarea Н,50, pînă la pH 6,5 (circa 62g 
H,80, 100%), tot timpul neutralizării mentinindu-se tempera- 
tura la cirea 50°С. Volumul final este de circa 2 400 ml. Se fil- 
trează, se spală apoi turta eu 120 ml apă fierbinte, apele de 
spălare adáugindu-se la apele mame. Volumul final este de 
circa 2 500 ml. SE aa | 

Precipitarea acidului antranihe. Peste apele de filtrare 
se adaugă, sub agitare energică circa 150 g H,SO, tehnic de 
62%, pînă la pH 4. Precipitarea are loc la: 70—80*C, obtinindu-se 


~- un precipitat cristalin de culoare albă. Se lasă să se răcească 


]a 25?C, se filtrează (filtrează relativ uşor), se spală de cîteva 
ori cu apă rece, pînă cînd densitatea; apelor de spălare scade la 
-1,01—1,02. i ; ; 
„Randamentul: ве. obțin- circa, 225 g substanță uscată (la 
50—60°) cu p.t. 144—145°C (circa 82%, din randamentul 
 feoretic). .. ze c d SLE ы 
Observ at ie. Produsul se utilizeazá-la: fabricareà coloranților azoici, 

indigoizi. în parfumerie. \ : ; 


6. Tetrametil-p -p 'diamino-benzhidrolul 
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Într-un pahar cu pereţi grogi se introduce o soluţie, for- 
mată din 25,4 g (0,L mol) teürametil-diamino-difenil-metan. 
dizolvafi într-un. amesteo de 1.400 ml apă și 60 ml HNO;.de 
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40° Bé (d 1,383; 62%). Sub agitare, se tratează cu 60 7 
mărunțită şi apoi, deodată, cu pastă apoasă do МН de 
plumb 1) preparată din exact 0,1 mol azotat; de plumb. Masa se 
agită 30—4b min pînă cînd se obţine o soluţie clară, de culoare 
galbenă. Prin adăugarea a 20 g Na SO, anhidru (sau 40 g cris- 
talizat), precipită plumbul sub formă de sulfat de plimb, se 
filtrează şi se spală cu apă. Filtratul se adaugă încet, sub agi- 
tare, la o soluţie de 100 g Na CO, anhidru in 800 ml apă. La 
- inceput precipitá baza sub forma unui ulei, care se freacá cu 
bagheta de. peretele vasului pentru cristalizare. Adăugarea 
„ulterioară a soluţiei determină precipitarea produsului direct 
cristalin, datorită cristalelor deja existente, care servesc ca 
germeni de cristalizare. După precipitarea completă se filtrează, 
se spală bine cu apă rece şi se usucă la temperatura camerei. 


Randamentul :. se obţin 26 g produs cu p.t. 90—920 
(9695 din randamentul teoretic). 


Observaţii: 1. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților aril- 
imetanici. . i : 3c 

2. Prin, recristalizare: dintr-un volum de eter de petrol de-20 ori mai 
"mare se poate purifica complet $i se obţine produsul sub formă de cristale 
aciculare. sau- prismatice, incolore. 


i = 
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1* ERES 1 


: 1) Pasta de bioxid de plumb se poate prepara prin dizolvarea. unei canti- 
.táti cunoscute de azotat de plumb în apă şi tratarea, la. fierbere, cu o soluţie 
preparată 1а rece și filtrată de hipoclorit de calciu, pînă la precipitarea completă 
a plumbului din soluţie. Aceasta se recunoaște prin atingerea unei picături din 
masă pusă pe hirtie de filtru, cu soluţie de sultură de sodiu, cînd nu mai prezintă 
- eoloratie neagră (PbS). Amestecul se mai fierbe citva timp pînă cînd nu se mai 
simte miros de hipoclorit, se filtrează, se spală bine,'se obţine cu apă o ра 
omogená care nu trebuie 54, se usuce pentru a nu-și pierde fineţea de divi- 
ziune și activitatea, '' х 


» 
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În vorbirea curentă se denumesc greșit condensări, unele reacţii care sînt 
de fapt aril-aminări, alchilări, acilări, esterificări etc. 

Condensările pot fi însoţite de eliminare de substanțe 
simple: apă, acid clorhidric, alcool etc. 

În unele cazuri, condensările decurg fie cu ajutorul unor 
catalizatori, fie cu al unor substanţe auxiliare numite agenţi 
de condensare, care favorizează formarea acelor substanţe 
simple, eliminate în urma condensării. 

Din cauza diversităţii reacţiilor de condensare nu poate fi 
prezentată o schemă generală; se pot da ecuaţii generale 
pentru unele grupe de reacţii de condensare, ca de exemplu 
condensări Friedel-Crafts, Kolbe-Schmidt ete. 


1.  Antraehinona 
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Obţinerea acidului o-benzoil-benzoie. Într-un balon eu 
trei gituri, de 500 ml, prevázut cu agitator, cu termometru $i 
cu refrigerent ascendent terminat la capătul superior cu un 

“tub pentru îndepărtarea acidului clorhidric; gazos, se introdue 
` 200 g benzen anhidru și 100 g clorură de aluminiu anhidră. 
„ Amestecul se agită timp de t h la temperatura camerei, apoi 
în masă se adaugă, în porțiuni mici, 44,5 g (0,3 mol) anhidridă 
-ftalicá, temperatura menţinindu-se la maximum 400. Apoi 
masa ве agită timp de-4 h la 50°C, pînă la încetarea degajării 
acidului clorhidric.: Se răcește la 20 —25°6 şi se introduce peste 
500 ml apă. Sub agitare se introduc 200 ml H SO, de 30 Уо» 
- dar benzenul este antrenat cu abur. Se răceşte, se filtrează aci- 
_ dul benzoil-benzoie și se spală. Pasta de pe filtru se qoe 
în soluție Na,CO; de 10%, soluţia se filtrează iar în e 
se precipită acidul benzoil-benzoie pur, prin adăugare de aci 
clorhidric. Se filtrează, se spală cu apă şi se usucă. | 


^ 


2-CLOR-ANTRACHINONA 


147 


Randamentul : se obţin 60 g produs 

(88%, din randamentul teoretic). 
x Cielizarea. Într-un balon cu fu 
agitator şi cu termometru, 


eu p.t. 120— 125°C 


nd rotund, prevăzut cu 
se introduc 140 g Н,80, monohi- 
drat si se încălzeşte la 130 —135*C. Apoi, timp de 10—15 min 


se adaugă 45,2 g (0,2 mol) acid benzoil-benzoic uscat, se agită 
circa З h (о probă diluată, filtrată si fiartă cu alcalii nu tre- 
- buie să formeze precipitat la acidulare), se răceşte la 100°C 
şi, sub agitare, se introduce peste 500 ml apă. Suspensia se 
încălzeşte la 90—95"0, se filtrează şi se spală pînă, la reacţie 
„neutră, după care se usucă la 100°C. | 
Randamentul: se obtine-95— 989/. 


Observaţie. În industrie, pentru condensárile de tip Friedel-Crafts, . 
se folosesc : la condensare; vase de fontă, la descompunerea complexului, vase 
căptuşite cu cărămidă antiacidă sau porțelan, la ciclizare, vase de fontă sau de 
oţel, la diluare vase căptuşite cu plumb. 


- 2. 2-Clor-antraehinona 
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а Condensarea. Íntr-un bàlon E de Pec 
- 4 zut cu agitator cu palete, cu termometru $i cu refrigerent ci 
n e Sena" койдой 1980 g clor-benzen, 50 g anhidridă але 
— — 81100 g clorură de aluminiu anhidrá. Sub agitare, зараи pu 
- se ridică cu ajutorul unei băi de apă la 15—80°С. дош a oR 
- hidric eare se degajă este îndepărtat prin refrigerent кора S 
în soluţia alcalină, Se menţine la temperatura de 15— S RR 
de 5 h si se iau probe pentru observarea calitativă а m 
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reacției! ). Se răcește apoi amestecul la temperatura camerei 
şi se trece la descompunerea complexului. 


. Deseompunerea complexului. Cu ajutorul unei pilnii de 
picurare, timp de 90 min se picură sub agitare 400 g Н,80, 
de 10% (cînd se degajă HCl) peste masa din balon, răcit cu 
ajutorul băii de apă. Se înlocuiește apoi refrigerentul ascen- 
dent cu unul descendent, se mai adaugă apă şi ве distilă ames- 
tecul azeotrop clor-benzen-apă, pînă la îndepărtarea totală 
a elor-benzenului. Se recuperează astfel, după separare de 
apă, 230 g clor-benzen. Acidul clor-benzoil-benzoie precipită, 
ве filtrează şi se spală cu apă pînă la reacţie neutră. 


< Puriíiearea acidului elor-benzoil-benzoie. Acidul clor- 
benzoil-benzoic brut se dizolvă în soluție de Na CO, pînă Ја 
reacţie. alcalină, prin încălzire. Se filtrează, iar reziduul de pe 
filtru se spală cu apă. În soluţie se picură HOl pînă la reaetie 
acidă, cînd precipită acidul benzoil-benzoie care se filtrează, 
se spală cu apă rece şi se usucă la 100—110*C. : 
Randamentul: se obţin 86 g acid clor-benzoil-benzoie 
(randament 96%) de culoare albă, cu p.t. 148. 


- Cielizarea acidului elor-benzoil-benzoie. Într-un balon 


„eu trei gituri, de 500 ml, prevăzut cu agitator, cu termometru 


şi cu refrigerent cu fiolă cu clorură de calciu, se introduc 90 g 
oleum de 17% şi apoi, sub agitare, 50 g acid clor-benzoil-ben- 


zoie uscat. | 
Temperatura se ridică treptat la 1150 şi se menţine 


„timp de 2 h. Se răcește la 90°C, se adaugă în balon cu aten- 


ție, 10—15 ml apă apoi masa se introduce, de asemenea cu 
atenţie, peste. 900 ml apă, sub agitare. Se filtrează la 75°С, 


"se spală cu apă caldă pînă la reacţie neutră, apoi cu 75 —100 ml 


soluție NaOH de 2% si la sfîrşit cu apă rece. 
Randamentul : se obţin 45 g de 2-clor-antrachinonă, sub 


formă de precipitat, uscat la 100°C cu p.t. 207 —208*0 (97%). 


© Observaţie: 1. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților antra- 
chinonici, ` ў сред А 
` 2. În mod analog se obţine si 2-metil-antrachinona, 


1) Se diluează. o probă de circa 5 ml din masa de reacţie cu 10 ml clor- 


-benzen într-o eprubetá și se adaugă 5 ml dimetil-anilină. Eprubeta se încălzeşte 


la 90°С și se adaugă 5 ml piridină. Formarea unei coloratii verzi (verdele lui 
Fischer) indică prezența anhidridei ftalice nereacţionate, pe cind o coloraţie 
brună-oliv indică o reacţie completă. 5. — 


\ 


14-DIHIDROXI-ANTRACHINONA 


3. 1;4-Dihidroxi-antrachinona (ehinizarina) 
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- Într-un balon де 2 1, prevăzut eu agitator, cu termome- 
tru şi cu refrigerent cu aer, se încarcă 1 250 g Н,80, de 96% 
şi 31,2 g acid boric. Se încălzeşte sub agitare la 50°C timp de 


20 min, pînă la dizolvarea acidului borie, apoi se adaugă timp 


ае 1 h 187,5 р (1,25 mol) anhidridá ftalică, după care, 71,9 g 


(0,56 mol) p-elor-fenol. 


în decurs de 1 h se ridică temperatura la 20070 gi se men- 
' tine sub agitare 3 h 30 min 1). Masa de reacţie are o culoare 


„roşie intensă. Se răcește la 140—150^0 şi se introduce peste 


7 , -. 91 apá rece sub agitare. Se filtrează fierbinte, iar cu turta de 


^ chinizarină brută se formează o suspensie în 6 l apă, care se 


2 fierbe timp de 3 h, se filtrează fierbinte și se spală cu apă fier- 


'binte pînă la reacţie neutră față de hîrtie roşu Congo. 


_ Ohinizarina se purifică prin formarea unei “suspensii à 


| pastei in 6 1 apă, se aduce la fierbere şi se adaugă 136 ml so-! 


S < luție KOH de 50%. Se fierbe 1h și soluția de culoare violetă 
| se filtrează, fierbinte. Filtrul se spală cu 125 ml soluţie fier- 


-~ binte KOH de 2%. 


—. Filtratul alcalin de € loare violetá se barbotează cu bio- 
xid de carbon pînă la „completa precipitare a chinizarinei 


“(proba din masă pe hîrtie de filtru indică precipitatul de culoare 
). Se filtrează, precipitatul se intro- 


roșie $i aureola incoloră 


: 1) Este posibil ca masa sá spumeze în timpul î 
poate infunda din cauza sublimiării anhidridel ftalice, 
se degajă trebuie captat, în soluţie alcalină. 


ncălzirii, refrigerentul se 
iar acidul: clorhidric care 
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duce în З 1 soluţie Na400, de 10%, pi ве fierbe 1 h pentru dizol 
varea urmelor de purpurină (o probă po hirtie de filtru indic 
о slabă aureolă de culoare violaceo). Se filtrează, la rece, 

Pasta de chinizarini se adaugă în porţiuni mici ín 2,5 1 
HOL de 5% la fierbere ві sub agitare (spumeazá puternic). 
Se filtrează la cald, se spală pină la reacție neutrá fath de 
hîrtie roşu Congo gi se usucă la 1000, 

Randamentul: ве obţin 100 g chinizarină pură cu p.f. 
200—2020 (65—70% față de p-clor-fenol). 


Observaţii. 1, În industrie, condensarea are loc în vase emallate, 
2. Chinizarina se utilizează la fabricarea coloranților antrachinonici, 


4, Benzanirona 
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|. Prepararea complexului cupru-glicerina $1 suspensia de pra 
© де г: dua se dizolvă 9,2 sulfat de cupru cristalizat 
in 50 ml apă. > | MUS S SOUPE 
E or ; даве filtrează și în filtrat, sub agitare, se introduc 
2 17,5 ml glicerină. Separat se prepară o suspensie din 10 g zino 
sub formă de pulbere în 8 ml glicerină. 


4 


US 


i 


| 


2-AMINO-3-CLOR-ANTRA CHI NONA 


XE 151 
Condensarea. Intr-un balon eu trei gituri, de 500 ml 
prevăzut cu agitator, cu termometru si cu pilnie de piourtre, 
se încarcă 230 ml H,80, monohidrat peste care, sub dai bi, 
se introduc, in 15 min, 20,8 g (0,1 mol) antrachinonă kí Rd 
agită pînă la completa dizolvare a antrachinonei. E 
După dizolvare, se picură complexul cupru-glicerină 
timp de 1 h, încălzind balonul, astfel încit; după ce s-a intro- 
dus întreaga cantitate, temperatura să nu depăsească 800, 
Apoi masa se încălzeşte la 1000, se introduce rapid suspensia 
de zinc în glicerină si se continuă încălzirea încă 5 h la 108 —1109(, 
Condensarea se considefá terminată cînd în masa de 
reacţie nu se mai constată prezența antrachinonei!). În caz 
contrar, se mai adaugă 2 g suspensie de zinc în glicerină şi se 
continuă încălzirea. Apoi masa se răceşte la 70 —80°0 şi se 


_ diluează cu 250 ml арӣ rece; temperatura nu trebuie să depă- 
-Seascá-100^C. Se agită pînă la completa dizolvare a zincului și 


se răceşte la temperatura camerei. Precipitatul de benzan- 


‚ troná se filtrează si se spală cu apă rece pînă la reacţie neutră 


față de hîrtie roşu Congo. 
Pentru purificare, cu pasta de benzantronă se formează 
‚о suspensie în 150 ml soluţie NaOH de 3%; şi se încălzește 


„1 h la 95—100*C. Apoi masa se diluează cu 500 ml apă, se fil- 


trează şi se spală cu apă fierbinte pînă la reacţie neutră. Ben: 
zantrona se usucă in vid, la 40—50*0. . 

Randamentul : se obţin 18—20 g produs cu p.t. 168 —169*0 
(18—8795 din randamentul teoretic). . 


57 Observaţie. În industrie, pentru condensare se utilizează vase cu 


manta cáptusite cu plumb. Benzantrona se foloseşte la fabricarea coloranților 
policiclocetonici de cadă. 2. ? E Far 
5. 2-Amino-3-clor-antraehinona 
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1) Din. masa de reacţie sc iau citeva picăt а 
apă. Precipitatul se filtrează, se spală piná la reacție neutră aa a Ma a 
5 ml acetonă. După diluarea soluţiei cu apă, se reduce la 70*C cu h drosu CR 
sodiu în mediu alealin, Dacă antrachinona a reacţionat complet, culoarea este 


url şi se amestecă ец 20 ml 


galbenă-lămiie, în caz contrar, culoarea este roșie. 
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Într-un balon cu trei gituri, de 250 ml, prevăzut cu agita- 
tor şi cu termometru, ве introduc 150 ml H,SO, monohidrat și 
se încălzește la 140°C. Apoi timp de 30 min sub agitare, se 
adaugă în porţiuni mici, 55 g (0,2 mol) acid 2-amino-3-elor- 
benzoil-benzoie. După се s-a adăugat toată cantitatea, tempe- 
табига se ridică la 6070 şi se menţine sub agitare timp de 2 h. 
În continuare, masa se răceşte la 11070 şi, timp de 2 h, se 
picură 90 ml apă. Temperatura nu trebuie să depășească 120°С. 

Se răceşte la 80*0 si se filtrează pe filtru de sticlă (placă, 
poroasá). Precipitatul de 2-amino-3-clor-antrachinoná de ре 
filtru se spală cu 200 ml H,80, de 75%. De pe filtru, precipi- 
tatul se introduce într-un balon cu 2 1 apă si se fierbe timp de 
1 h. Conţinutul din balon se filtrează, precipitatul se spală cu 
apă pînă nu mai prezintă reacţie acidă faţă de hîrtie- roșu 
Congo şi se usucă la 100 —110°С. .. > 

Randamentul : se obţin 35—37 g produs cu p.t. 306 —310°С 
(68—70%, din randamentul teoretie). 

Observații. 1. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților antra- 
„> ehinonici,. А { SPA й 5 
Raf 2. Din filtratul acid, prin diluare cu apă, precipită 1-amino-2-clor-antra- 
chinona. .- : DES : : 
joe .- 8. Schimbarea regimului de temperatură sau adăugarea rapidă de apă 
“în masa de reacţie duc la „rezinificarea produsului. ` S 
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2 o| 6. 1,5-Dibenzoil-naftalina ` 
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des neu trei gituri ios revăzut 

într-un balon cu trei gituri, de 250—300 ml; prev 

“cu agitator, cu termometru gi cu refrigerent ascendent, după 
ce se introdu 100 g clorură de aluminiu anhidrà si 75 g (0,53mol) 
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clorură de benzoil, se agită, si se încălzește pini la dizolvarea 
completi a clorurii de aluminiu. 

Temperatura se coboară la 60°0 si, in timp de 1 h, se 
adaugă, în porțiuni mici, 25,2 g (0,2 mol) naftalină sub formă, 
de pulbere, bine măcinată (există posibilitatea de spumâăre). 
-După adăugarea întregii cantități, masa se agită la 70°C 
timp de 12 h, apoi masa caldă se introduce peste 1000 ml 
apă caldă de 70°C. Precipită granule mici de 1,5-dibenzoil- 

. naftalină care contin și izomer 1,8. Precipitatul se filtrează si 

‚ве spală cu apă caldă de 70*0. Se usucă la aer şi se recristali- 

zează din clor-benzen, în care izomerul 1,8 este mai uşor solu- 
bil si rămîne în soluție. - | 

'"Randamentul : se obţin 30—35 g produs cu p.t. 180—183°0 

(45 —52% din randamentul teoretic). . 

_ Observație. Produsul-se utilizează la fabricarea coloranților dibenz- 

piren-chinonici. 2 i 


7. Acidul 44 -diamino-stilben-2,2/-disultonie 


СН 
Here ue 

У он 05 2 EN TUN Fe 

PA O;N— —CH-CH-£ © У №, ——5 
E. X d Nee e = : 
А v i RARE 'SO,a + SO;Na pe 
E A Condensarea. “Într-un balon eu trei gituri, de 1 1, prevă- 
„+ zub cu termometru, cu ţeavă de barbotare $i cu agitator, se 


^" încarcă, 68 g acid p-nitro-toluen-sulfonie de 96% (65,1 g sau 
0,8 mol de 100%) si 600 1 soluţie NaOH. de 4%. (În loo de 
acid 96%, se poate lua o cantitate echivalentă de acid de altă 
„ concentrație). Amestecul se încălzește la 48—50 O pînă la com- 
pleta solubilizare a acidului. Reacţia pe hîrtie tiazol trebuie 
să fie alcalină. Apoi temperatura se ridică la 620 $i se adaugă 
2 ml soluție 10% săpun de mangan (obținut prin виш мы 

; -Sipunului cu 0,7 g sulfat de mangan) şi 90 ml soluție Na 

0 "d ‚ vr Ж c 

Е ează apoi, aer pînă la completa 


Plin amestec sé barbot í à 
|. Oxidare a acidului. nitro-toluen-sultonic; temperatura menti- 
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nindu-se la 02"0, Oxidaren se consideră terminată dacă o 
probă din masa de renetie, acidulată cu acid clorhidric pînă la 
albastru pe hirtie rogu Ооїро, prezintă o soluţie transparentă 
la cald; prin răcire precipită produsul sub formă de cristale 
de culoare roşie, 
După terminarea reaefiei, masa se răceşte la 50—52?€ 
61, treptat, sub agitare, ве picură 85 ml IICI de 30%, Acidul 
dinitro-stilben-disulfonie se salifiază cu 240 g МАСІ mürun- 
Viti, sub agitare, timp de 4 h. Precipitatul se filtrează gi se 
spală cu o soluţie saturată de NaCl. 
Pasta, fără o prealabilă purificare, se trece la reducere. 


Reducerea. Într-un vas de reacţie de fontă, de 1 1, prevá- 
zut cu agitator şi cu refrigerent ascendent, se introduc 80 g 
pulbere de fontă, 240 ml apă şi 20 ml HOI concentrat. Se deca- 
pează fonta timp de 10—15 min la fierbere, apoi, în vasul de 
reacţie sub agitare, timp de 80—40 min, se introduce în por- 
{йш mici, pasta de acid dinitro-stilben-disulfonic. Amestecul 
se fierbe apoi 3 h. 

După terminarea reacției, masa se neutralizează cu NaCO, 
pînă la reacție alcalină față de hîrtie galben-brillant, apoi sefil- 
trează, iar nămolul se spală de oxizii depe filtru, cu apă caldă. 

în filtrat se picură КО] pînă la reacţie acidă faţă de hîrtie 
roşu Congo și se lasă peste noapte. 

Se filtrează precipitatul de acid 4,4'-diamino-stilben-2,2' 
disulfonie, se taseazü si se usucă la 50—60%0. 

= Randamentul: se obţin 80—90 g produs cu un conţinut 

de 90—95% acid 4,4'-diamino-stilben-2,2'-disultonie sau 

75—80 о produs pur (61—65% din randamentul teoretic). 
Observaţii. 1. În industrie condensarea se efectuează în vase de beton. 
2. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților stilbenici.: 


8. Tetrametil-p-p'-diamino-ditenil-metanul , 


М(СН,), 
| 


ZN BS eu 
31-24 + оно — (CEN y - cH менм 


Íntr-un balon prevăzut cu àgitator şi cu rofrigerent cu retlux, 
ge introduc 242 g (2 mol) N,N-dimetil-anilină, 90 e soluție de for- 
maldehidá de 40% (1,2 mol) şi lg acid sultanilic şi se tierbe eu 
reflux si sub agitare energică, timp de 8 h. O probă din masă, 
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Tácitá, trebuie să depună, са substanţă, solidă, produsul. nou 

format şi la fierbere să nu se simtă miros de dimetil-aniliná. 

n caz contrar, se mai fierbe cu reflux piná la terminarea 

reacției. Se antrenează cu vapori de apă resturile do 

dimetil-aniliná şi formaldehidă nereaetionatá, apoi se introduce 

ems masa fierbinte in multă apă rece, sub agitare. Se depun granule 

: de produs, care se decanteazá si se spală de cîteva ori cu apă, 

se topesc sub apă si se lasă să se solidifice în bloc, după care 

_ ара se scurge. Produsul brut, cristalin, dur, de culoare albă- 

gălbuie, are р.б. 80 —90*C. Prin recristalizare, din 500 ml alcool 

se obţine in stare pură baza sub formă de cristale mici de 
culoare aproape albă, cu p.t. 91°С. x 


.Randamentul: se obţine un randament în produs brut 
“aproape cantitativ, iar in produs recristalizat, circa 909. 
: „Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților aril- 
metanici. 2 ; 


-9. Acidul o-nitro-fenoxi-acetie 


OH Qe zs OCH, - соон 
3 “Уо, NaOH N NO, 
|] + CICH, -Coot ——> | | 
: J 


= Într-un balon cu patru gîituri, de 1 1, prevăzut; cu refri- 
gent cu reflux, cu termometru, cu pilnie de picurare si cu 
-- agitator cu palete, se încarcă 280 ml apă, 174 g (1,25 mol). 
 o-nitro-fenol si, sub agitare, se adaugă aproximativ 65% din 
cantitatea de soluție NaOH de 33%, necesară neutralizării 
„o-nitro-fenolului (72 ml soluție NaOH de 33%). Separat, 
. într-un pahar, se prepară o soluţie formată din 94,5 g (1 mol) 
„acid monoelor-acetie in 60 ml apă si 90 ml soluție NaOH de 
83%, mentinind temperatura la maximum 10—15*0. Soluţia 
de clor-acetat trebuie să prezinte la sfîrșit reacție neutră. 
Sub. agitare energică si la o temperatură de 20 —30"C, se 
adaugă, timp dé 30 min, soluţia de monoclor-acetat in suspensia 
de nitro-fenolat, apoi masa se încălzeşte si se menţine la fier- 
— bere (105-—107*0) timp de 5 h, adăugîndu-se după fiecare 
oră eite 20 ml soluţie NaOH. de 33% (in total 80 ml). 
E Se răceşte sub agitare la 40 —50°0 si se acidulează cu HCI 
“concentrat pînă la un pH 4—5, cînd, precipită întreaga canti- 
— fate de o-nitro-fenol nereacţionat. Se răceşte la 20°С sub agi- 


————————— E E 


: tare, se filtrează o-nitro-fenolul, ве spală pe filtru cu o soluti 
slabă de HOI, iar таб se aciduleazá in continuare, sub Ке 
pînă la precipitarea totală (pH 1—2) a acidului o-nitro-fenoxi- 
acetic, care se filtrează, se spală cu apă acidulatá gi se usucă. 

Randamentul : se obţin 114 g acid o-nitro-fenoxi-acetie 
cu p.t. 1560 (conversie 58% faţă de acidul monoclor-acetic) 
şi 87 g o-nitro-fenol-recuperat. 

Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici. 


10. 3-Hidroxi-tetrahidro-naítochinolina 


CH, 
NH, | san uon 
(JAVA O CHACH,C | D N/T 
No/ 
СОБ o ee 
NA И“ МУ 


Într-un balon eu trei gituri, de 150 ml, prevăzut eu agi- 
-tator și cu refrigerent ascendent, se fierb, timp de 15 h, o solu- 
E ţie de 28,0 g (0,2 mol) c-naftil-aminá si 250 ml elor-benzen 
cu 21,1 g (0,24-mol) epiclorhidriná. Precipitatul de clorhi- 
drat de 3-hidroxi-tetrahidro-naftochinoliná se filtrează şi se 
„spală cu clor-benzen cald (70°С) pînă la obţinerea unui filtrat 
incolor. Precipitatul se usucă la 50—600. =, . EE 
- Randamentul : se obţin 18—20 g produs cu p.t. 228 —230°C 
'-(40—429/, din randamentul teoretic). s е 
Observaţii. 1. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici 
de-dispersie. `> E : IEA 
; 2. În industrie se folosesc vase emailate. 
2s е. 3,7-Dihidroxi-tetrahidro-naftoehinolina 


1 


EC, d {> с z | E - N 
- 22 а а our. DES 
NE Ue А ГЕ 
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ISATINA 
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. Se obtine in mod analog cu 3-hidroxi-tetrahidro-nafto- 
chinolina. Drept produs inițial se foloseşte 1,5-amino-naftol 
Se încălzeşte timp de 10—12 h, 1 mol 1,5-amino-naftol eu 
1,5 mol epielorhidrină în 36 ml alcool amilis. n. 

Randamentul : se obţine 40 % din randamentul teoretic, 
Observaţie. Produsul se utilizează la f 


: у abricarea coloranților azolei 
de чіѕрегѕіе. { azole 


> 12. Isatina (din anilină) 


NNHCOCH = NOH 


A N-NH, e 
| + Anon ссџсн (он, —> | | + 3HCI4- Н,0 


| 
NA 


; CO 
^ /NHCOCH — NOH WA C Or miis 
JE - HO — | | Ja Verri. 
Мм SENSN 
Obţinerea izonitrozo-acetanilidei. Într-un balon de 5 1 se 
dizolvă 90 g (0,54 mol) hidrat de cloral in 1 200 ml apă. 
Apoi se adaugă 1 300 g Na, SO, cristalizat, 46,5 е (0,5 mol) 
anilină în amestec cu 300 ml apă şi 51,20 (0,52 mol) HOI con- 
centrat şi final o soluţie de 110 g (1,58 mol) clorhidrat de hidro- 
xilamină în 500 ml apă. Balonul se încălzeşte astfel încît în 
40—45 min masa să fiarbă, reacţia terminindu-se la 1—2 min 
de la începutul fierberii. Se răceşte şi se filtrează izonitrozo- 
acetanilida, -care se usucă la aer. 
. Randamentul : se obțin 65—70 g produs cu p.t. 175°C 
(80—91% din randamentul teoretic). ^. - - 
=- Obţinerea isatinei. Intr-un balon de 11 se introduc 600 g 
- .H,80, concentrat peste сате se adaugă sub agitare energică 
 :75 g (0,46 mol) izonitrozo-acetanilidă uscată, men[inindu-se 
temperatura masei la 60—70°C (peste 70°C reacţia este vio- 
lentá). După adăugarea izonitrozo-acetanilidei, masa se încăl- 
zegte la 800 timp de 10 min, apoi se răceşte şi masa se intro- 
duce într-un volum de apă de zece ori mai mare decit volumul 
masei de reacţie. După 30 min isatina se filtrează, se spală pinà | 
la, reacţie neutră gi se usucă la aer. i 
. — JRandamentul : se obţin 47—52 g produs cu p.t. 189 —192°0, 
(11—789/, din randamentul teoretic). | l 
Observaţie. Sub această formă, isatina se poate falosi „tn scopuri 
tehnice, la fabricarea coloranților indigoizi. . 


\ 


aor 
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13. 6-Clor-7-metil-isatina 


me CH, 
О [: d 
Qa- N5N \ NH 
|] NH + Coca, + NH,OH— 96 Ма, 
AJ H^ М eH 
VA 
NOH 
CH, 
| 
ты A 
К |] с=о 
а A 


RA 

Prepararea hidroxilaminei. Într-un balon cu fund rotund 
de 2 1, se introduc 400 ml apă, 300 g gheatá, 70 g NaNO, solid, 
peste сате timp de 1 h se adaugă 560 = NaHSO, de 40%, 
temperatura crescînd 1a 20*C. Timp de 3 h se picură 33 g H5SO, 
de 1875, temperatura nedepăşind 30°С. La sfirgit, mediul 
trebuie să prezinte reacţie acidă faţă de hîrtie roşu Congo. 

Prepararea izonitrozo-derivatului. Într-un balon cu trei 
gituri, de 3 1, prevăzut cu agitator, cu termometru și cu refri- 
gerent ascendent, se încarcă soluţie de hidroxilaminá, circa 
1400 g se adaugă 24 g 6-clor-2-toluidiná, 38 g cloral şi se 


— diluează pînă la un volum de 2,6 1. Amestecul se încălzeşte 


3 h la 90°C sub agitare, se răcește, se filtrează, se spală pînă 
la reacţie neutră faţă de hîrtie roșu Congo şi se usucă. 
Randamentul : se obţin 28 g produs (78% din randamentul 
teoretic). | 
Prepararea 6-clor-7-metil-isatinei. Într-un balon cu fund . 

- rotund se încălzesc 140 g H,8O, de 95% pînă la 60°C, cînd 
se adaugă 28 g nitrozo-derivat, în decurs de 2—3 h, urmărind 
- са temperatura să nu depăşească 60—63"C. Se încălzeşte apoi 
Ја 75°0 unde se menţine timp de 15-min şi se introduce întreaga 
masă în 700 ml apă, sub agitare. Se filtrează, se spală pînă la 
reacție neufrá. şi se usucă. : \ 


. Randamentul: se obţin 24 g produs (88% din randamentul 
teoretic). EA : 
Observaţii.i 1, Produsul se utilizează la fabricarea coloranților 


indigoizi. | ; ; . EAN A 
2 2. În mod asemănător se prepară 7-metoxi-4-metil-isatina. din 4-metoxi- 


/.3-amino-toluen. 
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14. Tetrametil-p.p'-diamino-henzofenona 
(cetona lui Michler) 


AAN 

N (Сн), N (CHj), |] 

| | 

IN (N Дог, УС 

U + соб —> | | —— co 

N SA PAS 

COCI | | 

3 | 

= N (сн, 


____Їшїг-ап balon cu trei gituri, de 1 1, prevăzut cu agitator, 
` cu termometru si teavá de barbotare, se introduc 530 g (4,3 mol) 
N,N-dimetil-aniliná, uscată, pură şi apoi se barboteazá sub 
agitare 99g (1 mol) fosgen, mentinind temperatura là maxi- 
mum 24°С. Cantitatea de fosgen preluată se poate măsura 
prin cîntărirea periodică a balonului. După introducerea fos- 
genului se mai agită 24 h la 24—28°C pentru a permite ca tot 
fosgenul să reacționeze, prezenţa acestuia putindu-se decela 
prin miros (atenţie !). În cazul în care se mai constată pre- 
zenta fosgenului se mai adaugă circa 10 g dimetil-aniliná şi se 
mai agită timp de 2—3 h. Se adaugă 40 g clorură de zinc anhi- 
dră pulverizatá şi se agită 2—3 h la 28°C ріпа la dizolvarea 
clorurii de zine, apoi se încălzeşte încet, timp de 2 h, la 55°C 
şi se menţine 12 h la această temperatură. Se încălzeşte apoi 
Ja-80*0-sr/se-agità 2 his с стуу 
Se dilueazá toată masa într-un pahar mare, cu 5 1 apă 
"şi se adaugă cu atenţie circa 40 g HCl pînă nu se mai simte 
miros de dimetil-aniliná, care se dizolvă sub tormă de clorhidrat. 
Cetona, mai slab bazică, nu trece în soluţie şi rămîne insolu- 
bilă. Produsul cristalin se filtrează și se spală bine. Turta se 
-. fierbe cu un volum de apă de cinci ori mai mare si în cazul în 
care mirosul dé dimetil-aniliná mai persistă se mai adaugă o 
cantitate mică de HCI. Se filtrează, se spală și se usucă la 
- 10070. . | | j 
 Bandamentul : se obţin 177 g produs (66% din randamentul 
teoretic). і : 


‚ y | 1 


AS со 245 7 N(CH ; d E». - CO -K » 
| | 


МСН), МСН), N(CH;); 


* , Pentru purificare se recristalizeazá din benzină (cu p.f. 
180°С) se încălzeşte la. 140°0 si se răceşte, apoi se filtrează, 
obţinindu-se un produs uscat cu p.t. 170—1720, 


Observație. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților aril- 
metanici. 


15. 6-Metoxi-2-amino-benztiazolul 


2CuSO, + ANH,SCN.4——» 2Cu (SCN), + 2 (№Н,),50, 
2Cu (SCN) ——» 2 CuSCN + (SCN); 
x. "s RA АА 
u Et > + (SCN), —> S © + НСМ 
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N- NH; аа 


e d me | J : | | 1 on 
SIUS УНСО 7-—SCN... JUH$4CO— VIDEREM 
RAT 2 EG DONT ; { pM 3 SAN SZ. 
 intr-un balon cu trei gituri, de.2,5 l; prevăzut eu termo- 
metru, cu agitator şi cu refrigerent, se introduc 620 ml 'acid 
acetic glacial: Cu ajutorul băii de apă si cu gheaţă se răcește 
la 10°С, cînd se introduc sub agitare, 121,6 g tiocianat de amo- 
- niu, care fiind parțial insolubil, formează о suspensie. Peste 
această suspensie, menfinind temperatura la 10°С, sub agi- 
- tare, se adaugă 200,4 g CuSO,.5H,O0. La adăugarea sulfatului 
de cupru apare un -precipitat de culoare neagră [Cu(SCN),] 
peste care, la aceeași temperatură se introduc 24,6 g p-ani- 
sidină. ©. ABIKA s x 
După introducerea reactanfilor se continuă  agitarea la 
10°0 90 min, și în decurs de încă 90 min se ridică temperatura 
"la, 40°С. La această temperatură masa de reacţie se menţine 
sub agitare, timp de 6/h. = ^ x 
La, sfirgitul reacției, masa este de culoare catenie (iniţial 
a AOR neagră), Ао NEIN. 


6-METOXI-2 OMINO-BENZTIAZOLUL 
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Se diluează apoi cu 1500 ml apă încălzită la 80°C, se 
continuă agitarea încă 15 min (masa de reacţie capătă aspectul 
unei suspensii de culoare galbenă si se filtrează, la cald, la 
circa 60°С.) 

Filtratul se agită cu circa 6 g cărbune animal, se încăl- 

об qi ` x } i 
zeşte la 8070 şi se refiltreazá. 

Filiratul răcit la 20°С se tratează cu 1 500 ml NH, de 
25%, sub agitare energică, cînd precipită 6-metoxi-2-amino- 
-benztiazolul. Se răceşte din nou la 20*0 si se filtrează. 

Precipitatul se introduce într-un pahar, se adaugă 800 ml 
apă rece, se agită, se filtrează (precipitatul umed are culoarea 
albă cu tentă roz) şi se usucă la 50— 60°C (produsul uscat este 
de culoare albă). 

Randamentul : se obţin 30,1 g 6-metoxi-2-amino-benztia- 
zol uscat, cu p.t.-166—167*C, respectiv 83,3%. 

„Observaţii 1. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoíci 
de dispersie si bazici. - : 

2. În industrie se folosesc vase de oţel V2A. 


У 
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XIII. INTERMEDIARI. OBȚINUȚI PRIN TRANSFORMĂRI 
s ALE DIAZO-DERIVATILOR 


Diazo-deriyatii pot reacționa în două moduri : cu menține- 
„rea azotului (reacții de cuplare care vor fi studiate în cadrul 
coloranților -azoici) $i cu scindarea azotului. ] 
- Reacţiile diazo-derivatilor care duc la înlocuirea azotu- 
lui cu hidrogen, hidroxil, elor, cian etc., permit obținerea unei 
. game variate de produşi, care prin alte procedee fie cá nu se 
“pot obţine, fie că formează amestecuri de izomeri greu de 
ROPATA qd. uo pei Cea ус ш с ООЧУ 
Înlocuirea grupei diazo cu grupa hidrovil : 
ArN E N]+ Cl- 4£ H,0 ——> ArOH + N; + HCl 


ве efectuează în mediu puternic acid, la fierbere, ob(inindu-se 

- astfel fenoli, naftoli, cu randamente bune. ! 

/ Înloowirea grupei diazo си hidrogen are loc. sub. acţiunea 
unor substanțe reducătoare (clorură stanoasă, sulfat de fier, 
sulfurá de sodiu etc.). Prin tratarea cu alcooli se obţine, în 
funcţie de condiţiile de lucru, de natura diazo-derivatului 


1i — Sinteza intermediarilor 


= schemei : 


- sulfuri se obţin tiofenoli. 
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şi a alcoolului, fie eterii fenolului respectiv, fie substanţa, aro- 
табса corespunzătoare cu hidrogen în locul grupei diazo : 
— — ATOGH, + №, + НС 


о 
жес ЖАН SN; a CH, – cá 


ArN = N]*CI- + C,H,OH — 


H 
Înlocuirea grupei diazo cu clor: 


Cu,Cl, 


ArN = NJ+CI- > АТС М, 
1 


ве efectueazá cu clorură cuproasă in mediu de acid clorhidric 
(reacţia Sandmeyer). Cuprul din clorură cuproasă se poate 
recupera în proporţie de 95—91%. 

Înlocuirea grupei diazo си ciam: 

X CuCN 
=< 
| NaCN 
se efectuează în prezenţa unui complex de cianură cuproasá- 
cianură de sodiu, în mediu neutru si la temperaturi de circa 
50°С. : 
Înlocuirea grupei diazo cu grupa sulfhidril are loc- conform. 


ATN = NJ GIT ArCN = N, + CuCl 


E AIN = N]*CI- + Na,S ———» ArSNa + N, + NaCl 
- Prin tratarea diazo-derivatilor cu sulfuri sau cu poli- 


Rezultate mai bune se obtin prin tratarea diazo-derivati- . 
lor cu xantogenat de potasiu (S,C + C,H;,OK), cînd se for- 
meazá esterul xantogenie саге se hidrolizează apoi cu alcalii, 
formînd tiofenoli.  — ' сл 

În industrie se folosese vase de reacţie de ofel, cáptusi- 
te cu cauciuc (pentru temperaturi joase) sau vase emailate 
sau cáptusite cu cărămizi antiacide pentru temperaturi înalte. 


1. p-Cresolul | 

- CH, s CH; : CH, | 

j i E S LIN | 

NaNO, + H80, ар | 
> R | —— |] 


2 


H380,: 


ji | 
NH, soy. N&mNItHSO OH | 


` _ carea coloranților azoici. 
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. Diazotarea. Într-un pahar de 1,5— 2 1 se introduc, sub 
agitare, 600 ml apă, 107 g p-toluidină, 81 apoi 195 g (105 ml) 
H,SO, de 96%. Se încălzeşte la 70°С pentru dizolvare com- 
pletă, apoi se răceşte cu gheaţă în exterior pînă la +5*0 
mentinindu-se agitarea tot timpul. Sulfatul de p-toluidină 
precipită fin. Se adaugă apoi 69 g NaNO, de 100 9^ dizolvat 
în 80 ml apă, pini la reacţie pozitivă faţă de hirtie icd. 
amidonatá. 

Descompunerea. Într-un balón cu gît central pe care 
este fixată o coloană scurtă cu tubulură laterală legată la un 
_ refrigerent descendent, si cu două gíturi laterale, unul pentru 
fixarea termometrului care indică temperatura, lichidului din 
vas şi celălalt pentru fixarea unei pilnii de picurare pentru 
introducerea diazo-derivatului, se introduc 75 ml apă, 95 g 
HSO, de 96 % şi 30 g Na,s0, anhidru, pulverizat si se 
încălzeşte la 130 —132^C. Mentinind masa la fierbere se intro- 
duce, destul de repede, printr-o pilnie de picurare fixată intr- 
unul din giturile laterale, soluţia de diazo-derivat, incálzind 
mereu, astfel încît p-cresolul format să distile cu vaporii de 
apă. Acesta se condensează în refrigerentul descendent şi se 
colectează într-un balon. După adăugarea diazo-derivatului se 
fierbe în continuare pentru antrenarea cresolului, adáugind 
apa necesară antrenării prin pîlnia de picurare. 

х Condensatul se tratează cu NaCl pînă la saturație (25 g 

„pentru fiecare 100 ml). p-Cresolul se separă în stratul supe- 
rior. Se lasă să se decanteze totul într-o pilnie de separare şi 
apoi se separă. erm Mere 

p-Oresolul brut se purifică prin distilare in vid. 

„ Randamentul: se obţin 94 g produs (87% din randamen- 

tul teoretic). ceo e e 3 


Observaţie: Produsul se utilizează drept intermediar pentru fabri- . 


: - — 2. m-Nitro-toluenul 


бн ns à; сњ 
ДУ pu : 
NA . NaNO; +H,80; ZN : | 
е! хо, 
A 


CH; 
| omon | 
CHOH e 


` Fe80, \ ко, 


| 
AUCTI | ) 
д NH, | Ме мтнѕ0; 


| 
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Într-un pahar de 1 1, prevăzut cu agitator, se dizolvă sub 
încălzire 30,4 g (0,2 mol) 3-nitro-4-amino-toluen in 64 g H,80, 
concentrat, men(inind tomperatura la 60— 70°С. У 

După dizolvarea completă а aminci, masa so troce sub a gi- 
tare peste 100 g ghoaţă si 100 ml apă, şi se diazotează apoi la 
0—0'C cu 13,8 g NaNO, in 20 ml apă. Se controlează sfir- 
situl diazotării cu hîrtie iod-amidonatá si se menţine sub agi- 
tare 1 h. 

_ În soluţia diazotată se adaugă, la 10°С, 100 g etilon-gli- 
col şi se încălzeşte la 25 — 27°0. Apoi, timp de 3 h se picură, 
la această temperatură, 31,5 g FeSO, dizolvat; in 80 ml apă, 
temperatura Tnaximá fiind de 30°С. Sfirgitul reacției, respec- 
tiv dispariția diazo-componentei din masa de reacție se con- 
trolează cu o componentă de cuplare (sarea R nu mai trebuie 
să cupleze). : 

Masa se introduce într-un balon cu fund rotund şi se an- 
trenează m-nitro-toluenul cu vapori. 


Randamentul : se obţin 23,5 g m-nitro-toluen (85% din 
randamentul teoretic), iar în apele de la antrenare se mai gă- 
seşte piná la 3% m-nitro-toluen. 

Temperatura de congelare a m-nitro-toluenului este de 
15,826. 


Observaţie. Produsul foloseşte la fabricarea m-toluidinei. 


Е а RS: Bs 2-Clor-5-nitro-anisolul 
aw OGER NAR оон, 
es] 
ZN NI но! = NON E м+а- са 
| | | pati Бог i Ў | N = М№М+С +С 
ON — 7 9—7; : 
feet e OCH, x 
; | 
Ta e 
7 | j —— FRAR 


într-un balon cu fund rotund se dizolvă 77 g (0,455 mol) 
5-nitro-2-amino-anisol în 80 ml НО! concentrat şi 80 ml apà. 

După răcire la 00 si sub agitare energică, se picură о 
soluţie de 32,5 g (0,47 mol) NaNO, dizolvat in 47 ml apă, 
menfinind temperatura, la maximum 5°C., Sfirgitul diazotării 
se controlează cu. hîrtio iod-amidonatá. 


/ 
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Soluţia de diazoniu se adaugă într-un balon de 1 1, sub 
agitare enorgică, într-o soluţie formată din 50 е (0,5 "mol) 
Cu;01, în 150 ml HOl concentrat. După încetarea degajării 
azotului, balonul se încălzeşte timp de 1 h la fierbere, iar 
apoi 2-clor-b-nitro-anisolul se antrenează cu vapori chiar din 
balon. În distilat cristalizează, 2-clor-B-nitro-anisolul, de cu- 
loare galbenă, care se filtrează. ‹ 


Randamentul : se obțin 74 g produs cu p.t. 82,5°0 (80% 
din randamentul teoretic). f 


Observație. Produsul se utilizează drept bază pentru coloranțti 
azoici de developare. 


4. Acidul o-elor-benzoie 


И“ соон хахонна / S Cul, / N—CO0H 


3 | 

Dizolvarea acidului antranilie. Într-un pahar Berzelius 
de 500 ml se dizolvă 27,4 g (0,2 mol) acid antranilie in 120 ml 
apă şi 55 ml HOL concentrat. Se răcește la 0°C şi se diazotează, 
prin picurare timp de 1 h, cu ajutorul unei pîlnii de picurare 
introdusă în lichid, cu soluție de 15 g NaNO, in 60 ml apă. 
În timpul diazotării se mai adaugă gheaţă, astfel încît tem- 
peratura să nu depăşească 2—3'0. Se controlează; sfîrşitul. 
diazotării cu hîrtie iod-amidonatá. | EAM 

Reacţia  Sandmeyer.. Într-un pahar Berzelius de 11 se 
dizolvă 9,9 g (0,1 mol) Cu,0l, în 40 ml HCl concentrat si 10 ml 
apă. Soluţia de diazoniu se introduce în decurs de 1 h peste 
soluţia de Cu,Cl, sub agitare energică. Reacţia are loc la 50°C, 
prin încălzire. pe baie de apă. În timpul adăugării are loc o 
^.gpumare puternică datorită degajării azotului. 

După ce 's-a adăugat toată cantitatea se mai agită 1 h la 
temperatura camerei, se filtrează, se spală pînă la reacţie 
neutră şi se usucă la 70—800. o . 
Randamentul: se obţin 29 g (93—94% din randamentul 
teoretic) acid o-clor-benzoic sub formă: de pulbere de culoare 
slab gălbuie cu p.f. 139 1406, | 

Observaţie. Produsul se utilizează drept intermediar la fabricarea 
acidulul - N-fenil-antranilic, P 


/ 
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9. Acidul l-eiano-naítalin-8-sulionie 


HOS NH, OS NN] HO,S см 
| | | 
PAN NaNO, + HCI Уф, EI uCN "МКМ 
Уры ш ү ү | шш | 
МИИ N/ NA NN 


Diazotarea acidului Péri. Se prepară o pastă din 23,9 g 
(0,1 mol) acid Péri (100%) eu 70 ml apă si 20 ml HCl concen- 
trat de 31,5%. Se adaugă circa 200 g gheaţă máruntitá si 
apoi se adaugă sub agitare energică în decurs de 20 h, 25 ml 
soluţie Мамо, 4095. Se menţine temperatura la 5—8°© prin 
-adaugare de gheaţă. Se mai agită încă 6—7 h pentru desăvir- 
sirea diazotării, care se realizează foarte lent. La sfirsit trebuie 
să existe un exces de acid azotos decelabil cu hîrtie iod-ami- 
donată si trebuie să nu se mai constate prezenţa acidului Péri ne- 
diazotat. Aceasta se poate decela aducînd eu bagheta o picătură 
din masa de reacție pe hirtie de filtru, alături de o picătură de 
piridină diluată ; în prezența acidului Peri liber se formează 
0 pată de culoare albastră-violetă, datorită cuplării acestuia 
cu diazo-derivatul format. 

Se filtrează diazo-derivatul greu solubil. Produsul este 

relativ stabil si poate fi păstrat, ferit de lumină si căldură, 
pînă a doua zi. 
Prepararea soluţiei neutre de clorură cuproasă si de cia- 
hură cuproasă. Se prepară un amestec din 30 g pulbere de 
cupru, cu 50 ml apă, 50 g NaCl, 65 ml HCI de 31,5%, peste 
care se adaugă 5 g clorat de sodiu dizolvat în 50 ml apă şi se 
încălzeşte la 55°0. Soluţia trebuie să prezinte reacţie acidă faţă 
de hîrtie roșu Congo şi să conţină un mie exces de cupru. Se 
neutralizează faţă de hirtia turnesol cu soluție NaOH si se 
filtrează. Se determină concentrația în cupru cupros cu solu- 
fie de permanganat de potasiu. Se ia o cantitate de soluţie 
care corespunde la cirea 3,5 g cupru si se introduce peste o 
soluţie formată din 8,5 g NaCN dizolvată în 20 ml apă. 


Prepararea nitrilului. Cu diazo-derivatul obţinut ante- 
rior se prepară o pastă in 60—80 ml apă si gheaţă. Tn soluţia 
de cianură cuproasă se introduce 4 g NaHCO,, se încălzeşte 
la 40°С si se adaugă sub agitare energică în circa 1 h. jumătate 
din suspensia de diazo-derivat. Apoi se introduc iar 4g NaHOC0;, 
3 g NaON si apoi în decurs de 1 h, restul de suspensie de diazo- 
derivat. Se menţine masa sub agitare pînă nu se mai constată 
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б, Acidul l-ciano-nattalin-8-sulfonie 


HOS NH, O,S Мам HO,S CN 
| | | | | | 
ZNAN Камо + HOI ZN/N оо ZANIN 
LA, A RP See e 8 
N/ NA N/ NL VAZ 


Diazotarea acidului Péri. Se prepară o pastă din 23,9 g 
(0,1 mol) acid Póri (100%) cu 70 ml apă si 20 ml НО concen- 
(таб de 31,5%, Se adaugă cirea 200 g gheaţă máruntitá si 
apoi so adaugă sub agitare energică în decurs de 20 h, 25 ml 
solutio NaNO, 4095. Se menţine temperatura la 5—8*0 prin 
adaugare de gheaţă. Se mai agită încă 6—7 h pentru desávir- 
şirea diazotării, care se realizează foarte lent. La sfirsit trebuie 
să existe un exces de acid azotos decelabil cu hîrtie iod-ami- 
donată şi trebuie să nu se mai constate prezenţa acidului Péri ne- 
diazotat. Aceasta so poate decola aducînd cu bagheta o picătură 
din masa de reacţie pe hîrtie de filtru, alături de o-picáturá de 
piridină diluată ; în prezența acidului Péri liber se formează 
0 pată de culoare albastrá-violetá, datorită cuplării acestuia 
cu diazo-derivatul format. 

Se filtwoază diazo-derivatul greu solubil. Produsul este 

Pelativ stabil si poate fi păstrat, ferit de lumină și căldură, 
pînă a doua zi, 
Prepararea soluţiei neutre de clorură cuproasă si de cia- 
hură euproasá, Se prepară un amestec din 30 g pulbere de 
cupru, cu 00 ml apă, 50 g NaOl, 65 ml НО! de 31,5%, peste 
care se adaugă D g clorat de sodiu dizolvat in 50 ml apă si se 
încălzeşte la 55°0. Soluţia trebuie să prezinte reacţie acidă faţă 
de hîrtie roşu Congo $i să conţină un mic exces de cupru. Se 
neutralizeazá faţă de hirtia turnesol cu soluție NaOH. si se 
filtrează. Se determină concentrația în cupru cupros cu solu- 
(ie de permanganat de potasiu. Se іа o cantitate de soluție 
care corespunde la circa 3,5 g cupru şi se introduce peste o 
soluție formată din 8,5 g NaON dizolvată în 20 ml apă. 


Prepararea nitrilului. Cu diazo-derivatul obţinut ante- 
rior se prepară o pastă in 60—80 ml apă şi gheaţă. În soluţia 
de cianură cuproasá se introduce 4 g NaHOO;, se încălzeşte 
la 4000 si во adaugă sub agitare energică în circa 1 h. jumătate 
din suspensia de diazo-derivat. Apoi se introduc iar 4 g NaHCO;, 
3 g NaON si apoi in decurs de 1 h, restul de suspensie de diazo- 
derivat. 80 menţine masa sub agitare pînă nu se mai constată 
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9. Acidul I-eiano-naftalin-8-sulionic 


HO48 NH; O45 N&N] HO4S CN 
| | | | ^ | 
ZN AN NaNO, 4 HOL ZN / TN UuON Р / 

[E Eua yl Eo] 

№№ М v NA 


Diazotarea acidului Péri. Se prepară o pastă din 23,9 g 
(0,1 mol) acid Péri (10095) cu 70 ml apă si 20 ml HOL concen- 
trat de 31,5%. Se adaugă cirea 200 р gheaţă máruntitá в 
apoi se adaugă sub agitare energică in decurs de 20 h, 25 ml 
soluție NaNO, 40%. Se menţine temperatura la 5—80 prin 
"adaugare de gheaţă. Se mai agită încă 6—7 h pentru desăvir- 
sirea diazotării, care se realizează foarte lent. La sfirsit trebuie 
să existe un exces de acid azotos decelabil cu hirtie iod-ami- 
donată şi trebuie să nu se mai constate prezenţa acidului Peri ne- 
diazotat. Aceasta se poate decela aducind cu bagheta o picătură 
din masa de reacţie pe hirtie de filtru, alături de o picătură de 
piridină diluată ; în prezența acidului Peri liber se formează 
© pată de culoare albastră-violetă, datorită cuplării acestuia 
eu diazo-derivatul format. 

Se filtreazá diazo-derivatul greu solubil. Produsul este 

relativ stabil si poate fi păstrat, ferit de lumină $i căldură, 
pînă a doua zi. 
Prepararea soluţiei neutre de clorură cuproasă si de cia- 
hurá cuproasă. Se prepară un amestec din 30 g pulbere de 
cupru, eu 50 ml apă, 50 g NaCl, 65 ml HCI de 31,5%, peste 
care se adaugă 5 g clorat de sodiu dizolvat în 50 ml apă si se 
încălzeşte la 55*0. Soluţia trebuie să prezinte reacţie acidă față 
de hîrtie roşu Congo şi să conţină un mie exces de cupru. Se 
neutralizează faţă de hirtia turnesol cu soluție NaOH. si se 
filtrează. Se determină concentraţia în cupru cupros cu solu- 
fie de permanganat de potasiu. Se ia 0 cantitate de solutie 
care corespunde la cirea 3,5 g cupru $ se introduce peste o 
solutie formatá din 8,5 g NaCN dizolvată in 20 ml apă. 


Prepararea nitrilului. Cu diazo-derivatul obţinut ante- 
rior se prepară o pastă in 60—80 ml apă şi gheaţă, În soluția 
de cianură cuproasá se introduce 4 g NaHCO;; se încălzeşte 
la 40°С si se adaugă sub agitare energică în circa 1 h, jumătate 
din suspensia de diazo-derivat. Apoi se introduc iar 4 g N aHCO;, 
3 g NaON si apoi în decurs de 1 h, restul de suspensie de diazo- 
derivat. Se mentine masa sub agitare pînă nu se mai constată 
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prezenţa diazo-derivatului, ceea co se recuno 
unei picáturi din masá irti ее MESS hs 
Tm P e area ă iiie de filtru, lîngă soluţie alca- 

вае Iv, prezenţa „diazo-derivatului formindu-se o 
coloratie, prin cuplare. La sfirgit se alcalinizează cu o soluţie 
de „NaOH faţă de tenolitaleină si se adaugă o soluţia de 
polisultură de sodiu preparată din 13 g Na,S (calculată 100%) 
şi ög sulf în 30 ml ара. Se încălzeşte la 60 —65°0, cînd tot cuprul 
trece in sulfură de cupru insolubilă, iar excesul de cianură, 
trece în sulfocianură. Se filtrează la cald de sulfura de cupru 
şi se spală cu o cantitate mică de apă fierbinte. Filtratul se 
tratează cu 50 g NaCl, se răceşte la 20°C si se filtrează nitri- 
- lul (precipitat), după care se taseazá foarte bine. 
Randamentul : se obţine o turtá care contine circa 20 g 
- l-eiano-naftalin-8-sulfonat de sodiu produs 100% (circa80% 
din randamentul teoretic). 


aşte cu ajutorul 


` Observație- Produsul se utilizează drept intermediar la fabricarea 
antantronci. - 


XIV. INTERMEDIARI OBȚINUȚI PRIN SINTEZE 
; COMPLEXE P 


*1. Acidul p-nitro-elor-benzen-o-sultonie 
^ —7 $i acidul p-nitro-anilin-o-sulionie 


с CI CI | NH, 

| ае lx ete | ; 
AN dem AN SOA Na VN sO,Na NE. + N-—S0,NH, 
a re | m „уз 
MV V Ў d 

SNO: емо КУ У a NOI NO, 


-Sulionarea. Într-un vas de sulfonare, de oţel, de 1 l, pre- 
văzut cu agitator şi cu termometru, se introduc 660 g oleum 
de 20%, și sub agitare la 30—35°0, în decurs de 45 min 155 g 
{1 -mol) p-nitro-clor-benzen. Se ridicá apoi temperatură A 
93 —95°О si se menţine la această temperatură timp de 10 h. 
- După terminarea reacției de sulfonare, masa вө intro- 
duce peste un amestec de 870 ml apă şi 300 g ghost meri 
nîndu-se temperatura 1а 80°С. La cald. se adaugă 300 8 A 
cînd precipită sarea de sodiu а acidului Dini А Aa a 
sulfonic. După răcire 8e filtreazá şi se spală cu ml apă, 


í / 


/ Й 
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de douá ori cu cite 250 n ă inizatá 
! ‹ 2 al apă alcalinizată cu 13,2 ml NaOE 
de 20% şi la sfîrşit cu încă 270 ml apă. MO o 
ido Randamentul : după filtrare se obţine o turtá de circa 
3 DRM g cu o umiditate medie de 45% şi cu un conținut 
e circa 213 g p-nitro-clor-benzen-o-sulfonat de sodiu 100% 
respectiv un randament de 80—85 %,. $ 


Amonoliza. Într-o autoclavá de 1 1, prevăzută ita- 
tor, se introduc 490 ml NH, de 25% (15 g NH. 10097 
6,56 mol) si apoi sub agitare 445 g turtá umedá de p-nitro-clor- 
benzen-o-sulfonat de sodiu (213 g 100%, 0,82 mol). 

Se închide autoclava, se încălzeşte și se menţine la 142°C 
(8 at), timp de 8—9 h. După terminarea reacției se. răcește, 
se deschide și se filtrează conţinutul, care se prezintă sub formă 
de cristale aciculare de sare de amoniu de culoare galbenă. 

Se obţine o turtă umedă de 202 g cu o umiditate de 5—6 %- 

Randamentul : după uscare la 80—100*C se obţin cirea 
190 g produs brut cu un conţinut de 89—93% în sare de amo- 
niu a acidului p-nitro-anilin-o-sulfonie (173,5 g produs 100%) 
respectiv un randament de 89—90%. 


+ Observaţie. Produsul uscat este de culoare galbenă deschisă şi se 
foloseşte la fabricarea coloranților azoici. 


2. Acidul 1-elor-2-nitro-benzen-4-sulfonie, 


CI Cl СІ 
| |. 
e H3804 ZN HNO; ZÎN=NO, 
E tele 
Мм M. S 
SO,H SO,H 


Sultonarea. Într-un vas de V2A, de 0,5 1, prevăzut cu agi- 
tator ancoră, cu pilnie de picurare şi cu termometru, se intro- 
due 190 g H,SO, monohidrat. Masa se incálzeste la 70— 80°C 
şi se începe picurarea a 48 g clor-benzen timp do llis e 

Dupá adáugarea clor-benzenului, temperatura se ridică 
la 1000 si se menţine la această temperatură timp de 5 h 
pentru desávirgirea reacției $i pentru hidroliza parţială a 
sulfonelor formate. 

Nitrarea. După terminarea reacției de sulfonare, masa se 
răcește la 15°C (din exterior cu apă Și gheaţă) şi se BIS 
timp de 3—4 h, sub agitare energică, la 0. dan netă tură до 
15—20*0, un amestec sulfo-nitrio format din 50,8 g H;504 
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de 96%, si 28,4 g HNO, de 989 S CAT 
la temperatura ORNA ineá E симе л ке аги 
W E incă 2 h, pentru definitivarea, reactiei 
3 asa de nitrare se introduce în fir continuu peste o solu- 
tie de 600 ml NaCl (se prepară o soluţie din 800 ml apă 194 р 
NaCl din care se păstrează, 200 ml pentru spălare) ааа 
încît temperatura să nu depăşească 30—35°. După introdu 
DUE cantităţi de NaCl se mai agită 30 min 1a 25€, 
se filtrează şi se spală de două ori cu cîte 100 ie NaCl 
prepara in prealabil. E oed 

ezultá o turtá de sare de sodiu a acidului 2-nitro-1- 

benzen-4-sulfonie de culoare albă. | огы; 
Randamentul : se obţin 430—480 g pastă cu 50—60% 
umiditate și cu un conţinut de 18—20% nitro-derivat (85—87 97 
faţă de clor-benzen). 5 > 


Observație. Produsul se foloseşte la fabricarea aminei respective. 


3. Acidul m-fenilen-diamin-1-sulfonie 


a SO,Na SO,Na 
: | | 
Хумо, Nasos &\смо, Fe (N-NH 
LJ po 1 мс уы Ы 
З 4 


NO, NO, = NH, 

Sultitarea. Într-un balon.cu trei gîturi, de 1,5 1, prevăzut 
cu agitator, cu refrigerent ascendent şi cu termometru, se 
introdue 101 g (0,5 mol) dinitro-clor-benzen peste care se 
adaugă 250 g alcool etilic. Balonul se încălzeşte pînă la dizol- 
varea dinitro-clor-benzenului. 

Separat, într-un pahar se introduc 95 g sulfit de sodiu 
cu un conţinut în SO, de cirea 40%, $1 45 ml apă, obtinindu-se 
prin agitaré o suspensie de sulfit, peste care se picură о solu- 
tie NaOH de 409, pînă cînd pH-ul se menţine constant la 
8,4 (viraj roz deschis pe hîrtie de fenolftaleiná). a 

Suspensia de sulfit se introduce peste soluția de dinitro-, 
clor-benzen în alcool 1а 60°C, timp de 15 min, sub agitare. Apoi 
temperatura, se ridică la 82°C în 30 min și se menţine la această 
temperatură timp de 6 h. Se răcește cu gheaţă, se lasă peste 
noapte, cind precipità dinitro-benzen-sulfonatul de sọ m 
de culoare portocalie, se filtrează, se tasează şi se usuc 


la 60—70%0. - 
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Randamentul : se obțin 179 g produs uscat (127 g 100%) 
respectiv un randament de 93%. 


Reducerea. Într-un vas de oțel de 1 1, prevăzut cu agita- 
Lor, cu termometru gi cu refrigerent ascendent, se introduc 
500 ml apă, 167 g pulbere de fontă şi 25 ml HCI si se încălzeşte 
la fierbere timp de 15 min, după care se începe adăugarea a 
123,2 g (87,6 g 100%) m-dinitro-benzen-sulfonat de sodiu sub 
formá de pulbere, in portiuni mici de circa 1 g, timp de 2 h, 
controlind continuu mersul reacției de reducere (0 picătură 
din masă trebuie să formeze o aureolă incoloră pe hîrtie de 
filtru). 

Masa se neutralizează apoi cu circa 7 g Na CO, piná la 
reacție slab alcalină față de hîrtie galben brillant. ` 

Masa se filtrează, fierbinte si slamul se spală cu 300 ml 
apă de asemenea fierbinte (pentru ca soluţia să nu se închidă 
la culoare, se adaugă 0,5 g hidrosulfit de sodiu). 

Soluţia se distilă în vid pentru concentrare (4/5 din apă) 
pină la un volum de cirea 160 ml. Soluţia concentrată se. salii- 
ază cu 40 g NaCl si apoi se aciduleazá cu circa 16 ml HCl, pînă 
la un pH 3,2 (slab acid, violet faţă de hîrtie roşu' Congo). Se 
lasă peste noapte, se răceşte si se filtrează, după care acidul 
qn-fenilen-díamin-sulfonic se usucă la 70—800 sub vid. 

Я Randamentul: ве obţine 70% din randamentul teoretic. 

“Observaţii. 1. Aproape 20% din produs rămine dizolvat în filtrat 
(care mai conţine si impurități). xm E: 

2. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici complexabili 
şi reactivi. e | 


E 4-Clor-2-nitro-toluenul si 4-clor-2-amino-toluenul 
[Hoo єн. сн, . 
| | аса 
Z/N HNO: Z “мо, NaNO; ZN мо Cucl 
Bp qe кусу сес cw 
3 > н;80{ КОЛ H,S04. МУ 
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4-CLOR-2-NITRO-TOLUENUL SI 


1-CLOR-2- AMINO ''OLUENUIT, 17] 


Nitrarea p-toluidinei la 2-nitro-A-imnino-toluen, Într-un 
balon prevăzut cu agitator si cu termometru, so introduc 
900 g H,SO, de 96% si apoi încet, sub agitare 107 m (1 mu p 
p-toluidiná, astfel încît temperatura să nu дөр&ӊөаво dot 
După dizolvare se răceşte balonul cu un amestec s je a 
gheaţă la —10... —8°0 Și se pieurá încet, timp de 2 5 h 
un amestec sulfo-nitrie format din 74 y HNO, de 97 9/, și 156 g 
H,SO, de 96%, astfel încît temperatura să nu depágeaseA 
— 6... —7?C. Se mai agită masa timp de 2—3 h la aceeasi 
temperatură, se introduce masa de nitrare în vină subțire sub 
agitare peste 1,5 kg gheaţă + apă. Se separă un precipitat de 
sulfat de 2-nitro-4-amino-toluen, care se utilizează direct Ја 
faza următoare de diazotare 1). 

Diazotarea suliatului de 2-nitro-4-amino-toluen si înlo- 
cuirea grupei diazo eu elor. Suspensia obținută anterior ве 
răceşte cu gheaţă pînă la —2°0 şi se diazoteazá prin picurarea 
timp de 1 h, sub agitare, a unei soluţii de 80 g NaNO, în 200 ml 
apă; după dizolvare, reacţia pe hirtie iod-amidonată trebuie 
54. fie pozitivă. 

Înainte de a începe diazotarea se prepară o soluţie de 
Qu,Ol, din 110 g CuCl dizolvate în 300 ml НСІ cu d 1,19 și 
80 ml apă. 

Peste această soluţie se adaugă treptat în decurs de 40 min, 
sub agitare energică, soluţia de diazoniu, la temperatura came- 
rei. Masa spumează puternic din cauza azotului care se degajă. 
Se încălzeşte la 50°0 gi se mai agită 30 min, apoi se rá- 
ceste cu gheaţă, sub agitare, 19 10—15%0. 2-Nitro-4-clor-tolue- 
nul uleios se solidificá sub formă de granule, care se filtreazá 
şi se spală сп apă rece. 

Randamentul : in faza de diazotare şi de reacţie Sandmeyer 
este de 90% produs cu p.t. 36 —9 925 

Reducerea A-elor-2-nitro-toluenului. Într-un vas de oţel 
cu capac, prevăzut cu agitator ancoră şi cu refrigerent eu 
reflux, încălzit pe baie de apă (se poate lucra si în balon) se 


alte scopuri, se filtrează 
ufie de amoniac pentru а 


1) Spic izola 2-nitro-4-amino-toluenul pentru 
suspensia și precipitatul de “sulfat se tratează си solut 
pune tn libertate amina, care se filtrează, se spală şi se usucă. 
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introduc 400 ml apă, 250 g pulbere de fontă măcinată gi 30 ml 
acid formie de 80%. Se încălzeşte la fierbere si se agită masa 
timp de 30 min. Se adaugă apoi, la aceeaşi temperatură în 
decurs de 30 min, 2-nitro-4-clor-toluenul obţinut anterior 
(eventual topit in pilnia de picurare prin incálzire). Se men- 
tine sub agitare 6 h la aceeaşi temperatură, pînă la reducere 
completă. Se alcalinizează masa piná la reacţie slab alcalină 
faţă de hirtie galben-brillant, se înlocuieşte refrigerentul as- 
cendent cu unul descendent, se îndepărtează baia de apă şi 
încălzind vasul cu -flacără directă si sub agitare se antrenează 
cu vapori 2-amino-4-clor-toluenul format. Acesta 8e separă de 
apa condensată care se introduce din cînd în cînd in vas, pen- 
tru а înlocui apa care se evaporă. 

2-Amino-4-elor-toluenul separat se distilă in, vid într-un 
balon Olaisen, la 112—115C şi 15—17 mm Hg. 

Randamentul : se obţin cirea 134 g 2-amino-4-clor-toluen. 
pur, adică 70%, față de p- -toluidină gi cirea dE 90% faţă de 
2-nitro-4-clor-toluen. 


Observaţie. Produsul se foloseşte drept bază pentru colorantii azoici 
"de developare. 


„5. Acizii 1,5-si 1, $-amino-naitalin-sulfoniei 
„ (acizii ] Laurent si Péri) 


e Sum он оп NO, SO,H 
ES S rcs 
| ININ on х. mos CY ЗЕ Я 
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E N/NZ МАЛ zm AJ SEN 
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50,H 
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Sulfonarea. Într-un balon cu trei gituri, de 1,5 1, prevázu 
cu. agitator ancoră care să ajungă pînă aproape de perete, cu 
Геров gi cu tub cu CL de calciu, se introdue 390 g 


ACIZII 1,5- gl .19-AMINO-NAFTALIN SULFONICI 

TENN monohidrat, 50 răcește din exterior la 3—4°0 

ROO MG cu git Mane 6 6 то) пййанш) fin 

cu clorură de calciu. Se însă Er pei eA S D va lui 

sulfonic pentru ea mase Vae P WELT 
П VE Ва Ba nu ве i ntáreascá imediat. 

1 Temperatura creşte de la sine în 10 min la circa 58-60°С 
Şi se menţine pe baie de apă la această temperatură 2 h, 30 min. 
Sultonarea se consideră terminată, cînd o probă din masă este 
complet solubilă în apă. Se admite o slabă tulbureală fără 
miros de naftalină. ` 

Nitrarea. Se răceşte masa de sulfonare timp de 1 h pină 

la 25°0, sub agitare energică deoarece masa este viscoasă. 
Într-o pilnie de picurare montată în locul tubului cu clorură 
de calciu-se introduc 152 g HNO, de 63%, se picură la 25°С 
circa 7—8 ml în 15 min, cînd masa devine fluidă, se răcește 
timp de 45 min pînă la 10°С, iar apoi la această temperatură, 
se picură în 2,5 —3 h restul de HNO,. 

După ce s-a introdus prin picurare toată cantitate se în- 
depărtează baia de răcire, se mai agită masa timp de 30 —60 min 
şi se lasă în repaus 16 h. Masa este de culoare galbenă-roşcată 
şi de consistenţa smintinH.  - 

Randamentul : greutatea masei de nitrare este de 726 = cu 
un conţinut în nitro-derivat exprimat în nitrit de 132 —135 g/kg 
respectiv un randament la sulfonare şi nitrare de 94%. 


$i se 


. .Diluarea si neutralizarea. Într-un vas de plumb de 41, se 
introduc 2 1 apă, peste care, sub agitare, se adaugă masa de 
nitrare. Balonul se spală cu 11 apă. Apoi prin masa încălzită 
1а 60°C se suflă timp de 90. min aer, pentru îndepărtarea oxi- 
zilor de azot (o probă din masă, diluată, nu mai trebuie să 
înălbăstrească, hirtia iod-amidonatá). Sub agitare şi la 60°С 
se adaugă în decurs de 10 min 75 g- carbonat de magneziu, 
apoi 240 g. carbonat de calciu pînă la reacţie neutră faţă 
de hîrtie roşu Congo, se filtrează la cald și se spală eu 1 l apă. 
de 60°С în câteva reprize. Volumul final este де’ 3900 ml. 

- Reducerea. Într-un vas de ofel de 5 1, prevăzut cu agì- 
tator ancoră, refrigerent ascendent si termometru, se introduc 
375 ml apă, 375 g fontă măcinată si se fierbe timp de 1 h. Be 
adaugă 15 ml acid acetic, se fierbe timp de 5—10 min, iat apoi 
se adaugă 30 g acetat de sodiu, Se începe picurarea soluţiei de 
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la nitrare, în prealabil acidulatá eu eirca 15 ml. НОЈ pînă la reacţie 
Slab acidă față de hîrtie roşu Congo, încălzită la 80°C. Toată 
antitatea se picură in 4—4,5 h, temperatura masei menţinin- 
du-se la 97 —100?C. 

Mersul reacției de reducere se controlează cu o picătură din 
masă pe hirtie de filtru, care trebuie să formeze o aureolă 
incoloră. În cazul în care aureola este colorată, picurarea soluţiei 
se întrerupe şi se lasă la 97 —100*0 pînă la decolorarea aureolei. 

După picurarea întregii cantități se mai menţine sub 
agitare, la aceeaşi temperatură, încă 45 min, apoi timp de 
25 —30 min se adaugă la 100°C, 30 р oxid de magneziu pentru 
precipitarea completă a sărurilor. de fier (aureola pe hirtie de 
filtru, formată de o picătură din masă şi o picătură de soluție 
de sulfurá de sodiu nu trebuie să fie colorată). La sfirgit, masa. 
trebuie să prezinte reacţie alcalină faţă de hîrtie turnesol. Se 
filtrează fierbinte și se spală slamul de pe filtru, în trei reprize 
cu cîte 250 ml apă fierbinte. 

Soluţia aminică cu apele de spălare (cirea 4800 ml se evaporă 
pînă la un volum de 1,5 1 şi la 75 —80°0 se aciduleazá cu 70 ml 
HSO, de 96%, diluat 1: 2, pînă la reacţie acidă față de hirtie 
roşu Congo. Se mai agită 1—2 h, iar apoi se lasă în repaus timp 
de 24 h. M 

Se filtrează precipitatul format si se spală pe filtru in patru 
reprize, cu cite 500 ml apă rece. 
^ Precipitatul, circa- 540. g, reprezintă amestecul de acizi 
Peri. şi Laurent bruti. е 2 


Obtinerea sării de sodiu a acidului 1,8-amino-naftalin- 
sulfonic. | 


Într-un pahar Berzelius de 3 1, în care s-au introdus 1200 ml 
apă, se încălzește la 60°C si se introduc cele 540 g amestec 
de acizi 1,5 gi 1,8-amino-naftalin-sulfonici. Pasta se dizolvă in 
“apă şi în 110 ml NH; de 25%. Mediul trebuie să prezinte reac- 
tie alcalină faţă de hîrtie galben-brillant, iar dizolvarea tre- 
- buie să fie completă. Se mai agită 30 min se adaugă timp de 
1 h, 1а 60%0 160 g NaCl, cînd precipită sarea de sodiu a acidu- 
lui 1,8-amino-naftalin-sulfonic, iar sarea de sodiu а acidului 
1,5-amino-naftalin-sultonie rămîne în soluţie. - 
. Бе lasă 24 h, se filtrează si se spală precipitatul eu 500 ml 
soluţie NaCl de 15%. Filtratul si apele de spălare trec la obti- 
пеге» acidului Laurent. 


4 


ACIDUL 2-AM 


ON DOD 175 


Randamentul : se obțin 385 р sare de sodiu a acidului 1.8- 
amino-naftalin-sulfonie sub formă de precipitat. 


Obţinerea acidului 1,5-amino-naftalin-sulfonie (acidul Lau- 
rent). Filtratul cu apele de spălare se introduc într-un pahar 
Berzelius de З 1, prevăzut cu agitator si cu termometru, se 
încălzeşte la 6020 şi se introduce prin picurare în decurs de 30 
min 17 ml H,SO, de 92%, pînă la reacţie acidă faţă de hirtie 
roşu Congo. Se lasă timp de 48 h, agitînd din cînd în cînd. 
Se filtrează, ge spală pe filtru in trei reprize cu сібе 1 1арё si se 
usucă la 90*C. 

-~ Randamentul: se obţin 63,7 g acid 1,5-amino-naftalin- 
sulfonic (1995 față de naftalini). 

Observaţie. Produsul se utilizează drept intermediar la fabricarea 
coloranților azoici. : 

Obţinerea acidului 1,8-amino-naitalin-sulionie (acidul Péri). 
Într-un pahar Berzelius de 21, prevăzut cu agitator şi cu termome- 
tru, se formează o suspensie cu pasta de sare de sodiu a acidu- 
lui Péri (385 g) în 1125 ml apă la 60°С, cînd se începe picurarea 
а 26 ml H,SO, de 92%, care se termină în 30 min, pînă la reac- 
tie acidă faţă de hîrtie roşu Congo. | 

Se filtrează la cald (55°С), iar precipitatul se spală in 
trei reprize cu cite 300 ml apă, după care se usucă la 90*C. 

Randamentul : se obţin 154 g produs (43,4% din randa- 
mentul teoretic față de naftaliná). e 

Observaţie. Se utilizează la fabricarea colorantilor azoici. 


7-6. Acidul 2-amino-5-hidroxi-7-naftalin-sulfonie (Acidul I) 
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dem ; | 
Sulfonarea. Într-un vas de sulfonare, de fontă, de 1 1, 
se introduc 1200 g oleum, de 20%, iar apoi timp de 1 h se adaugă 


| 


| 
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în porțiuni mici, 223 g (1 mol) acid 2,1-amino-naftalin- 
sulfonic 100 Ye (sau o cantitate echivalentă de altă, concentra- 
tie). După ce s-a introdus întreaga cantitate de acid Tobias, 
masa se agită 4 h la 40—45*0, iar apoi temperatura se ridică 
la 1100 şi se mai agită încă 7 h. 

Hidroliza. După sulfonare, masa se introduce sub agitare 
peste 2 1 apă si soluţia se fierbe cu refrigerent cu reflux timp 
de 4 h. Hidroliza se consideră terminată, dacă filtratul unei 
probe răcită la 0*0, fiert timp de 30 min şi răcit la 0°C nu mai 
precipită. 

După terminarea hidrolizei, masa de reacţie se răceşte la 
0°C si se lasă cîteva ore. Precipitatul de acid 2-naftil-amin- 
5,7-disulfonic se filtrează şi se taseazá. 

Topirea alealină. Торігеа alcalină se. efectuează într-o 
autoclavă de 1 1, timp de 7 h, la 200—205*0 (14 at). Pentru 1 
mol acid 2-naftil-amin-5,7-disulfonie se iau 440 g NaOH și 320 
mlapà. După terminarea reactiei, autoclava se răceşte gi masa se 
trece într-un pahar Berzelius peste 21 apă. Sub agitare se intro- 
duce H,SO, de 50%, pînă la reacţie acidă faţă de hirtie roșu 
Congo și se lasă peste noapte. Se filtrează acidul I, se spală cu 
apă rece şi se usucă la 100°С. 

Randamentul: se obţin 150—170 g acid I pur (62—70% 
din randamentul teoretic). 

era Observaţie. Acidul “зе foloseşte la fabricarea coloranților azoici. 


7. Acidul 1-amin0-3,6,8-naitalin-trisulionie (acid T) 
şi- acidul /1-amino-8-naitol-3,6-disulfonie (acid H) 
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n Sulfonarea; Într-un vas de sulfonare de V2A de 2 1, pre- 

văzut cu agitator ancoră cu turaţia de 150 rot/min eu tormo- 
metru, cu gură de încărcare si de aerisire, se introduc 340 g 
HSO, monohidrat (porpiunea-I) şi sub agitare se adaugă repede 
256-g (2 mol) naftalină. Se încălzeşte la 85°0 timp de 20 m 
şi se menţine astfel 1 h, apoi în decurs de 40 min se ridică tem- 
peratura la 145°0 unde se menţine încă 1 h. Se răceşte în circa 
10 min la 800 şi continuind răcirea se adaugă 195 e H,SO 

—monohidrat (porţiunea II). La 400 se adaugă în decurs de 
4 h, 660 g oleum de 65% (porţiunea I). Se ridică apoi repede 

temperatura la 145°C si se menţine astfel 2 h. Se răceşte la 60°0, 
se adaugă 75 g oleum de 65%, (porţiunea II) şi se încălzește iar, 
repede, là 150—155*0, unde se menţine 2—3 h. 

Se răceşte la 110°С si se adaugă, prin picurare, încet, sub 
agitare, 100 ml apă (atenţie ! masa nediluată cristalizează la 90— 
—10090, iar cea diluată la 30—35°0). 

Nitrarea. Їп același vas masa de sulfonare se răceşte la 
35 —40%0 cînd se începe picurarea în decurs de 5 h, a 200 g 
HNO, de 75% (150 g HNO, de 100%). Se mai agită 1 h la 
această temperatură. ` 


Denitrozarea. Într-un pahar de sticlă sau într-un vas 
de plumb de 5 1, prevăzut cu agitator şi termometru, se introduc 
750 ml apă si se adaugă în viná subţire, sub agitare, masa de 
nitrare, astfel încât temperatură să nu depășească 1030 şi masa 
să nu spumeze. Se mai spală vasul de nitrare cu 500 ml apá 
care se adaugă la rest. Se agită 1 h. Se verifică dispariția acidu- 
lui azotos, prin incercarea masei diluate la 1 :20, pe hirtie iod- 
amidonatá. Dacă se mai constată prezența acidului azotos, 
masa se menţine în continuare sub agitare şi se barbotează aer 
pentru completa eliminare a oxizilor de azot. 

Neutralizarea. ! În acelaşi vas, là 60—90*C, se introduc 
pentru neutralizare, 305 g Na;,CO; caleinat și cirea 1000 g СаСО; 
pînă la reacţie neutră față de hîrtie roşu Congo. Masa spu- 
mează puternic. Se filtrează la 65—80°О pe o pilnie Büchner 

- mare (eu diametrul de 25—30 cm), se spală cu apă fierbinte 
de 80—90^0, pînă ве obţine un filtrat aproape incolor. Fil- 
tratul, eu o concentraţie echivalentă în NaNO, de 30—35 gll, 

"se acidulează cu H;8O, pînă la reacţie slab acidă faţă de hir- 

tie roșu Congo. 


12 — Sinteza intermediarilor 
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Reducerea. Într-un vas de reducere de oțel sau de cupru, 
de 10 1, prevăzut cu agitator elice mare, cu turație mare, gi eu 
refrigerent, se-introdue 175 g pulbere de fontă ві 400 ml apă, 
10 ml acid acetic, se fierbe pentru decapare 30 min, apoi se 
introduce treptat, în decurs de 60 min, jumătate din soluția, 
de la nitrare obţinută anterior acidulată faţă de hîrtie rogu Congo 
şi preîncălzită la 60*0. Se adaugă iar 105 g pulbere de fontă, 
se fierbe 20 min şi se picură restul de soluţie de la nitrare în decurs 
de 30 min. Se mai agită la fierbere 30 min și apoi se alcalini- 
zează slab cu Na,00,. Se filtrează fierbinte pe o pilnie Büch- 
ner mare şi se spală precipitatul de sulfat de calciu cu apă fier- 
binte. 


Separarea acidului 1-amino-3,6,9-naftalin-trisulfonie (acid 
T). Soluţia, de sare de sodiu а acidului T se introduce în- 
tr-un vas de plumb de 10 1, se încălzeşte la 70 — 75°0 şi se adau- 
să sub agitare 100, g NaOl şi 8 g Н,80, de 96%. Se opreşte 
agitarea si se menţine 30 min la.70 —75^C, apoi se agită iar gi 
se introduc 100 g NaCl si 31 6 H,SO, de 96%. Se mai menţine 
15 min sub agitare la 70—75*0, se răceşte sub agitare lentă 
` 1а 25°С, se filtrează pe o pilnie Büchner mare și se spală cu 
soluție NaOl de 20%, pînă se obţine о turtá de culoare albă. 

Randamentul : se obţine circa 57 s 

- Obţinerea acidului 1-amino-9-naítol-3,6-disultonie (acid Н). 
Turta de acid Т se dizolvă în 250.ml apă în care se adaugă 
NaCO, pînă la reacţie alcalină, față de hîrtie galben-brillant. 
Se încălzeşte la 95-—100%0 şi se filtrează. Filtratul se introduce 
într-o autoclavá de 2 1, se adaugă 520 g soluție NaOH de 50% 
şi apă pînă la un volum de 1,5 l. Se închide autoclava şi sub 
agitare se încălzeşte timp de 8. h la 180—184°0 (7 at). După 
terminarea topirii. alcaline, autoclava se răceşte, se destinde 
şi se deschide, Masa se trece, sub agitare, peste 1 200 ml H4,SO, 
de 20%, urmărind ca mediul să rămînă continuu acid. · Тетре- : 
ratura crește la 80—90°С. 

După răcire, acidul Н care precipită sub formă de sare 
monosodică, se filtrează, se spală cu apă şi se usucă. 
Randamentul : ве obţine, circa 60% faţă de acidul T. 

Observaţie, Acidul Н ‘зе foloseşte la fabricarea coloranților azoici. 
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| Валак tur un Vas de uL de 2 i ous cu agita- 
; tor ancoră, cu teacă pentru. termometru $i RENE într-o baie 
"^ de răcire, лө introduc 460 g oleum de 17% si se răceşte 
-« 19 90, Bo introduc apoi, sub răcire continuă, 208 g (1 mol) . 
——. maftalin& fin pulverizată (topită, soliditicatá şi apoi măcinată), 
după următorul regim : po р їп /40. min la 3—60, 52 g in 20 
min la 3—6"0, 52 g in 20 min. la SS 1*0 şi 52 g în 20 mim 
5—80, vd ef 


/ L| 
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Se răceşte la 20 unde se agită 60 min apoi se mai adaugă 
360 g oleum de 62% după următorul regim : circa 90 g în 10 
min la 2—5°С, circa 90 g in 40 min la 6—28°0, circa 180 g 
in 55 min la 28—88°С. Se ridică temperatura la 45°C în 30 min 
$1 se menţine astfel 5 h, formindu-se acizii naftalin-1,5-disulfonic 
şi naftalin-1,6-disulfonic. Operația de nitrare se poate efectua 
ziua următoare. 


Nitrarea si denitrozarea. Masa de sulfonare se aduce sub 
agitare (prin încălzire sau răcire, după caz) la 38*0, se adaugă 
la această temperatură, eventual cu răcire, picătură cu pică- 
tură, în decurs de 8 h, 196 g HNO, de 6295, se încălzeşte in 
30 min la 45°C unde se menţine 1 h, apoi se dilueazá masa 
prin introducerea în apă (în pahar mare sau in vas de plumb 
prevăzut cu agitator) astfel încît volumul să ajungă la circa 
2 600 ml (d 1,22). 

Pentru eliminarea -oxizilor de azot formaţi prin reacţii 
secundare de oxidare soluţia de -acizi nitro-sultonici se încăl- 
zeşte la 55°C şi se barbotează aer timp de 1 h. 


Obţinerea acidului С. Pentru precipitarea sării de magne- 
ziu a acidului 2-nitro-naftalin-4,8-disultonie, masa se încălzeşte 
la 60°С, se tratează soluţia cu 16 œ oxid de magneziu transfor- 
mat în pastă cu o cantitate mică de apă, se încălzeşte la 65°C 
unde se menţine 1 h,.se răcește la 40°C unde se menţine 12 h, 
sub agitare, se. răceşte la 30*0 si se filtrează sarea de magneziu 
a acidului 2-nitro-naftalin-4,8-disulfonie, greu solubilă. Se spală 
de trei ori cu cîte 75 ml apă rece. Primele două ape de spălare 
se adaugă la filtratul principal. Acest filtrat contine acizii 1-ni- 
tro-naftalin-4,8-disulfonie şi 1-nitro-naftalin-3,8-disulfonie. Pen- 
tru transformarea sării de magneziu a acidului 2-nitro-nafta- 
lin-4,8-disulfonio in sare de sodiu, precipitatul de sare de magne- 
тіп (circa, 116 g) se dizolvă in 600 ml apă fierbinte, se adaugi 
sub agitare 155 g NaCl, se încălzeşte la 700, se agită 30 min 
și se răcește la 250 unde se agită 12 h. Sarea de sodiu se fil- 
trează sub formă de precipitat, se spală de două ori cu cite 
70 ml soluţie NaCl de 15%, 8i se supune reducerii. 

Pasta umedă de sare de sodiu obţinută, se dizolvă in 170 ml 
apă 8i se adaugă treptat, sub agitare energică, în decurs do З h, 
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peste un amestec de 270 ml apă, 2 ml Н,80, dé 96%, 75 g 
pulbere de tontă si 4 g acid formie de 8595, la temperatura de 
650—700. După ce s-a introdus întreaga cantitate se mai agită, 
1 h. Mersul reducerii se controlează cu ajutorul unei aureole 
tormate de o picătură din masa de reacţie pe hirtie de filtru 
caro trebuie să fie aproape incoloră. Se alcalinizează cu 7—8 g 
Na,00, si apoi se filtrează de oxizii de fier. Rezultă, circa 520 ml 
soluție (fluorescentá violetă). Pentru izolarea acidului С sub 
formă de sare disodică, masa se îricălzește la 90°C, se adaugă 80 g 


. NaCl, sub agitare și se filtrează, 


Randamentul : se obţine o pastă care contine circa;50 g 


„acid © 100% (acid 2-amino-naftalin-4,8-disulfonic), respectiv 


un randament de 16,5%. 


Obţinerea acidului. 1-amino-naftalin-4,8-disulfonie. si a aci- 
dului  1-amino-naftalin-3,9-disulfonie. Filtratul obţinut la fil- 
trarea sárii de magneziu a acidului 2-nitro-naftalin-4,8-disulfo- 
піс. саге contine acizii 1-nitro-naftalin-4,8-disulfonie si 1-nitro- 
naftalin-3,8-disulfonié se adaugă treptat, sub agitare, concomi- 
tent cu 750 о CaCO, într-un pahar sau într-un vas de plumb 
de 6 1, in. сате s-au introdus în prealabil 850 ml apă. la: 90°С. 
Temperatura se menține prin încălzire la; 80 —90^C.. Se adaugă 
apoi 53 g Na4,80, anhidru şi după 30 min se filtrează fierbinte. 
Precipitatul de sulfat de calciu se spală cu 550 ml apă fierbinte, 


- dar filtratul se adaugă la cel principal. 


Reducerea şi separarea acidului amino-Chieago. Într-un vas 
de oţel sau de fontă de cirea 5 —6 1, prevăzut cu agitator elice, se 
introduc 250 g pulbere de fontă, 200 ml apă şi 40 mI HCL concen- 


— trat. Se încălzeşte la 90—92*C pentru decapare si se adaugă apoi, - 


la această temperatură, în decurs de 6 h, soluţia obținută ante- 


. rior. Se menţine 1 h-la 92*0, se precipită fierul prin adăugare 


de Na,00, pînă la reacţie slab alcalină față de hîrtie turnesol, 
se filtrează şi se spală oxizii de patru ori cu cîte 150 ml apă 


„ fierbinte. Filtratele se evaporă pînă la o densitate de 1,18, la 
100, Se neutralizegzá partial cu o cantitate mică de H,SO, diluat 


pînă, la reacţie slab alcalină față de; hîrtie galben-brillant. Se 


adaugă 250 g NaCl, se agită 48 h la 25*O cînd precipită sarea 


de sodiu a acidului 1-amino-naftalin-4,8-disulfonie (acid amino- 
Chicago) care se filtrează si se spală de patru ori cu cîte 150 ml 
арй rece (la ultima apă; de spălare trebuie să apară fluorescenta 
verde slabă a acidului amino-Ohieago). ` À 
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„Randamentul : se obţin după uscare, circa 270 g sare de 
p a1 1 t з * £5 mc ) 
sodiu a acidului. amino-Chicago eu o concentrație de 69%, (186 
" ^ * 0 ^ LI f 0 J 

g produs 100%), respectiv un randament de 61,5%. 


in хориод acidului 1-amino-naftalin-3,0-disulfonie. Filtra- 
a x п, AB acidulează cu Н,80, de 6095, piná la violet față 
e hirtie roşu Congo gi se menţine sub agitare la rece timp de 
trei zile, după care вө filtrează precipitatul de acid 1-amino- 
naftalin-3,8-disultonic (acid apgino- e) sub formă de sare mono- 

ШИК (d E 
sodică, 

Randamentul : după uscare se obţin 79,80 g produs eu o 
concentratie de 6094 (48 g produs 100 о), respectiv un randa- 
ment de 15,8%. 

Observaţie. Acizii C, amino-Chicago si amino-e sint utilizati la fabri- 
carea colorantilor azoici. 


9. Acidul 1,9-dihidroxi-naitalin-3,6-disulfonie 
-(aeidul eromotropic) 
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Diazotarea acidului 1-amino-3,6,8-naitalin-trisultonie (acid 
si hidroliza sării de diazoniu. Într-un balon cu patru gituri, 
de 4 1, prevăzut cu agitator, cu termometru, cu refrigerent 


F ascendent si cu pilnie de picurare Cu tubul efilat introdus pinà 


sub nivelul lichidului, 8e introduc 2.390 g H4,8O, de 33,4% (d 
1,250) gi treptat, 305 g acid T 100 9j. Se menține sub agitare 
timp de 1 h pentru omogenizare gi se răceşte în exterior la 
10-15°С. La această temperatură 8e picurá o soluţie formată 
din 64 0 NaNO, in 192 ml apă în decurs de 6 h. Se mai agită 
2 hla 10—15°О iar apoi, in decurs de 3 h, se ridică temperatura 
la 60°C, ві la această temperatură se mai menţine 2 h. Se vidică 
lent, în decurs de 2 ^ temperatura. la 8090 si se menţine circa 
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6 h la această temperatură, Sfirgitul reacției de hidrolizá se 
constată atunci cînd aureola formată pe hírtia iod-amidonatá 
de o picătură din masa de reacţie împreună poscis 
: 1 ава acție impreună cu ватей R este 
incoloră. În caz contrar rezultă că hidroliza sării de diazoniu 
nu este completă. În acest caz se aduce la fierbere gi se fierbe 
pînă cînd o probă nu mai indică prezența acidului azotos. 
Masa de reacţie se transvazează într-un vas de plümb de 
101, se diluează cu apă pînă la un volum de circa 5 000 ml şi se 
încălzește la 60—70*0, cînd se neutralizează cu circa 1000 g 
“carbonat de calciu. Se filtrează la cald și se spală cu circa 2 000 ml 
"apă fierbinte. Filtratul și apele de spălare se alealinizeazá, la 
60—70*0, faţă de hîrtie galben-brillant cu circa 550 ml solu- 
tie Na,0O, de 6%, se filtrează carbonatul de calciu precipitat, 
se spală cu circa 350 ml apă fierbinte si se evaporă filtratul si 
apele de spălare (cirea-6300 ml), la fierbere pînă la apariția 
unei pojghite care se datoreste precipitării abundente а acidu- 
lui hidroxi-naftalin-trisulfonie. Se filtrează la rece şi se usucă 
1а 100°С. : 
Randamentul: se obţin 320 g acid 1-hidroxi-3,6,8-nafta- 
lin-trisulfonie 100% (90% față de acidul T).. 
Topirea alcalină a sării trisodiee a acidului 1-hidroxi-3,6,8- 
— maítalin-trisultonie. Într-o, autoclavă de oțel de 1,5 1, se intro- 
duc 320 g acid 1-hidroxi-3,6,8-naftalin trisulfonat de sodiu si 
:760 g;solufie КОН (sau NaOH) de 42% care contine 320 g 
КОН sau NaOH dei10095.  . ; 
Se închide autoclava si se încălzeşte încet, în decurs de 
2 h, la 1750, menfinindu-se apoi timp de 14 h la această 
temperatură (5,5 at). 1,2 р 
“Be răceşte la 100°C şi se trece conţinutul din autoclavi, 
„sub agitare, intr-un vas emailat, diluind cu circa 350 ml apă 
fierbinte. La 60 —70"0. se acidulează sub agitare сп circa 570 ml 
HCL concentrat,piná la “reacție puternie acidă faţă de hîrtie 
7 тоқа Congo. Se /barboțează un curent, de aer prin soluţie (la 
` 80—900) timp,de 3—4 h pînă la îndepărtarea completă a 
bioxidului de sulf. Se salifiazá cu NaCl pînă la precipitare 
“totală și se filtrează, dă COSE E 
Randamentul : se obţin 180 g acid cromótropio 100% (80% 
одй, de acidul 1-hidroxi-nattalin-3,6,8-trisultonic). 


tíllzenzi la fahzicareü coloranților azoici. 


Observaţie. Produgul se u 
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10. Acidul 1-amino-2-naftol-A-sulfonie 
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Nitrozarea. Într-un pahar de 1,5-1 se introduc 36 g (0,25 
mol) 8-naftol in 32,5 g soluţie NaOH de 35% si 360 ml apă. 
-- Amestecul se încălzeşte sub agitare la 50°, pînă la completa 
dizolvare a 8-naftolului. În soluţia obţinută se introduc 17,5g 
(0,25 mol) NaNO, si amestecul se aduce la 1 000 ml și. la 0°С 
prin adăugare de apă şi gheaţă. Sub agitare energică şi la 0°C 
se picură timp de 4 h, 80 g Н,Ѕ0, de 40%. La sfîrşit, masa de 
culoarea mustarului, trebuie să aibă un exces de NaNO, şi să 
_ prezinte reacţie acidă faţă de hirtie roșu Congo. Se mai agită 
—Lh, se filtrează la rece şi se tasează. 
— Bisulfitarea, reducerea si transpozitia. Pasta de «-nitrozo- 
_ B-naftol se amestecă cu circa 100 ml apă şi se răceşte la 5—8€C. 
“Dacă masa este încă acidă, excesul de acid se neutralizează 
cu NaOH. În pasta de nitrozo-naftol se adaugă 165 g soluție 
NaHSO, de 40% in care se dizolvă nitrozo-naftolul. Se fil- 
trează de impurități (rágini), iar în filtrat se adaugă la 25°С, 
50 g H,SO, de 95%, diluat cu 100 ml apă, cînd are 1ос:о dega- 
“jare de bioxid de sulf (operaţia se efectuează sub nişă). Soluţia 
se încălzeşte la 50*C timp de 2 h, apoi prin răcire precipită 
acidul 1-amino-2-naftol-4-sulfonie, care se lasă peste noapte 
pentru precipitare totală. Se filtrează şi se spală pînă cînd numai 
“prezintă reacţie acidă faţă de hîrtie roșu Congo. 
Randamentul : se obţin 50 g produs (83% din randamentul 
. teoretic). í tu 
Observaţii. 1. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici. 


2. Pentru a se obține diazoxidul (acidul 1-diazo-2-naftol-4-sultonie) se lucrează 
cu pasta obținută, care conţine cirea 25% acid. 1-amino-2-naftol-4-sulfon!c. 


1 
\ | 
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11. Acidul 1-diazo-2-naftol-A-sulfonie si acidul 6-nitro-1-diazo- 
2-naftol-A-sulfonie 
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a. Acidul 1-diazo-2-naftol-4-sulfonic. 


Diazotarea. Pasta de; acid 1-amino-2-naftol-4-sulfonie (ob- 
ţinută, anterior) se diluează cu apă pînă la o concentraţie de 
21 —22%,. Se adaugă 0,5 g sulfat de cupru sub formă de soluţie 
apoasă concentrată şi se agită pentru omogenizarea pastei. 
Masa se răcește din exterior la 520 si se adaugă 47 g soluţie 
NaNO, de 40%. Acidul 1-amino-2-naftol-4-sulfonie se diazo- 
`. ~ teazá si se dizolvă sub formă de sare de sodiu a acidului 1,2- 
— diazoxi-naftalin-4-sulfonic. Se filtrează și în filtrat se. adaugá 
72 е HOI concentrat, sub agitare, cînd precipită diazoxidul 
care se mai menţine sub agitare 1 h, după care se filtrează și se 
spală cu HCI diluat. Ses ) pal 
Diazoxidul este stabil şi se poate usca în etuvă la 60 — T 0°С. 

= Randamentul : se obţin 49 g produs (94%, din randamentul 
А . teoretic). CES TE i 
e Observaţii. 1. Diazoxidul este foart 
' tee sulfo-nitric. . ум | | 

; 2. Prin diazotarea acidului 1-amino-2-naflol-4-sulfonic nu se obţin rezul- 

tate bune, deparece se tormează acid 1,2-naftochinon-4-sultonic, operaţia avind 

loc numai în „mediu aproape neutru, fle în prezența unor cantităţi catalitice de 


"cupru, fi rezenta unor cantități echimolare de clorură de zinc, 
e; n. TRU hi proren dor P Мот are loc prin amestecare 
eu soluţie elorhidrică de clorură cuproasă și măsurarea azotului degajat,. sau 
prin cuplarea cu o cantitate cunoscută de 1-tenl)-3-metil-5-pirazolonă în exces 
și retritarea excesului cu o soluţie titrată de acid diazo-sulfanille: 


e stabil şi poate fi nitrat cu ames- 


\ 
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б. Acidul 6-nitro-1-diazo-2-naftol-4-sulfonic 


Nitrarea. Într-un balon eu troi gituri, de 250 ml, provăzut; 
cu agitator si cu termomotru, se introduc 53 g H,8O, do 98%, 
Cu ajutorul răcirii exterioare se aduce conținutul din balon la 
0°C şi se introduc 25 œ diazoxid uscat, сато so agită pin la 
completa dizolvare. 

. Mentinind temperatura intro 0 şi 270, se începe adăugarea, 
prin picurare à unui àmesteo sulfo-nitrie. format din 14,2 g 
H480, monohidrat si 7,20 g HNO, de 98% in timp de 8 h. So 
continuă agitarea încă- 4 h, temperatura ajungind la 15°C, 
iar apoi conţinutul se trece într-un vas care confine o canti- 


“tate de apă egală cu volumul masei de nitrare, temperatura 


mentinindu-se la 15°0. | . 
Nitro-derivatul precipită, se filtrează $i se usucă la 50— 
—60*C. : 
Randamentul : se obţine 95% produs. 


„Observaţii, 1. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților azoici. 
2. Pentru a se obţine colorantul Negru aciol crornatabil: N, nu este necesară 


- uscarea nitro-diazoxidului, putind fi folosit așa cum. se obţine după filtrare. 


19 Acidul 3-amino-A-elor-benzoil-2'-benzoie 
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Nitrarea. Într-un vas de reacţie de fontă, de 1 1, se încarcă 
520 g oléum de 2,595. Vasul se răceşte in exterior eu apă și 


“gheaţă, și sub „agitare. energică, timp de 2—2,5 h, se adaugă 


130. g (0,5 mol) acid p-elor-benzoil-benzoic, temperatura men- 


“ţinîndu-se la 25°С. După adăugarea acidului p-clor-benzoil- 


benzoic se agită încă 30 min, iar apoi timp de 2 —3 h so picură 


ti 
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un amestec sulfo-nitrie format din 52% HNO, si 489% H,SO 
într-o cantitate echivalentă cu 34 р (0,54 mol) HNO,, tempera- 
tura în timpul nitrării mentinindu-se la 300. După adăugarea 
amestecului sulto-nitric, masa se mai agită 1 h, se răceşte la 
150 şi se picură într-un pahar cu 100 g gheaţă máruntitá 
timp de 3—4 h, sub agitare energică, temperatura mentinindu- 
se la 30*0. Precipită acidul 3-nitro-4-clor-benzoil-2'-benzoic 
care se filtrează pe un filtru de sticlă, precipitatul se spală 1a în- 
ceput cu Н,ЗО, de 65%, iar apoi cu apă fierbinte de 70—80^C, 
pînă la reacție. slab acidă faţă de hîrtie roşu Congo. 


Reducerea. Reducerea acidului 23-nitro-4-clor-benzoil-2'- 
benzoic se efectuează de asemenea într-un vas de reacţie de 
fontă de 1 1, în care se introdue 130 ml apă, 110 g pulbere de 
2 — fontă si 18 g clorură de amoniu şi se încălzeşte la fierbere timp 

М de 30—40 min. i 
| . Paralel cu decaparea fierului, se formează o suspensie cu 
“pasta de acid in 130 ml apă la 800 şi se picurá, sub agitare, о 
“soluție NaOH de 30—40%, pînă, la reacţie alcalină faţă de 
hîrtie galben-brillant. Excesul de. alcalii se neutralizeazá cu 
HCL pînă la reacţie neutră, de asemenea față de hirtie galben- 
brilant. ES ORAE 
Soluţia de acid, la 80°С, se picură în vasul de reacţie peste 
fierul decapat, sub agitare energică, evitind spumarea. Ames- 
tecul se fierbe pînă là reducere completă (filtratul unei probe 
: din masa, de reacţie, tratată în prealabil cu o soluţie NaOH. de 
| — 29,5 nu trebuie să formeze precipitat prin acidulare cu HCl. 
"eoncentrat. — уез. ES TES | 
2. Cînd-reducerea s-a terminat, in vasul de reacţie se adaugă 
18—20 Na;,00, pînă la reacţie alcalină faţă de hîrtie galben- 
"brillant, după care. masă se mai fierbe 30 min, se filtrează şi 
ве spală cu apă. SA DES БЕ НЫ К 
— Fitratul se încălzeşte la 45 —55^0. şi, sub agitare timp de 
3—4 h, se picură 15—18 ml H2S0, de 75%, pînă la.reactie 
acidă faţă de hîrtie roşu Congo... Ar pa UR an 

— Precipitatul de acid amino-clor-benzoil-benzoie se filtrează, 

se spală cu apă rece pînă, la reacție neutră față de hirtie roşu 

‚ Congo și se usucă la 80—90%0. SN SES 
T Randamentul: se obțin 97—103 g produs (70—75% din 
^ xandamentulteoretio) . ^ M 

“Observ al ie, Produsul. se foloseşte | 

hinonici, 


a fabricarea. coloranților antra- 
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13. I-Amino-2-metil-antrachinona 
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Nitrarea. Într-un balon cu fund rotund, de 1,5 1, prevăzut 

„cu agitator, se dizolvă 100 g 2-metil-antrachinoná în 900 g 

H,80, concentrat. Soluţia se răceşte la 0° C şi treptat, se adaugă 

în porțiuni mici şi sub agitare energică, 50 g azotat de potasiu 

fin măcinat, astfel încît temperatura să nu depăşească 2—3"0 

(în caz contrar se formează polinitro-derivati și produşi de 

oxidare). În timpul adăugării precipită nitro-metil-antrachinona 

sub formă de cristale aciculare mici. După 15 h de agitare, 

masa se introduce peste 5 kg de gheaţă, se filtrează si se spală 

pînă la reacţie neutră. ~ m | 

- Pentru purificare, turta; de pe filtru se fierbe 6 h, cu refri- 

gerent ascendent, cu o soluţie de 100 g sulfit de sodiu în 1 000. 

“ml apă, 6înd l-nitro-2-metil-antrachinona nu se modifică, in 

- ёар ce la izomérii formati la nitrare se înlocuiește grupa NO, 

~ cu grupa SO,H si trec astfel in soluţie. Se filtrează la cald şi se 

„> spală cu ара fierbinte, pînă cînd. apele de filtrare din culoarea 

brună devin incolore. = — — A c c M EE 

E Randamentul : după uscare se obţin 98 g 1-nitro-2-metil- 

7599 antrachinoná (82% din randamentul teoretice) sub formă de 
cristale de culoare cenușie, cu p.t. 265 —267° C. 


“Reducerea. Într-un balon! cu fund rotund prevăzut cu 
agitator, se introduce pasta de la nitrare, dupá purificare cu 
— sulfit de sodiu, care se supune reducerii timp de 2 h, la fierbere, 
“cu 200 g sultură de sodiu cristalizată în 2 1 apă. Se filtrează 
— . fierbinte si se spală сп apă fierbinte, pînă cînd apele de filtrare 
devin incolore, după care se usucă la (0. —80* C. 
< Randamentul: se obţin 80. g produs cu p.t. 198—200*C 
(759%, din randamentul teoretic). 


Pa 


x 


E jy 77. "Observa { ie, 1. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților antra- 
EE, chinonici, i 
e 2. Prin recristalizare din toluen se- obține 1-amino-2-metil-antrachinonă 
pură, cu pt; 201 —202*C, i ; i | 

/ E "X 


So 
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14. Acidul fenil-tioglieol-o-earboxilie 
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Într-un pahar de 1 000 ml, prevăzut cu agitator şi cu pilnie 
de picurare, se introduc 68,5 g (0,5 mol) acid antranilic, 400 ml 
HCI de 30% şi gheaţă pînă se aduce temperatura la 0°C. Se 
picură apoi, sub agitare, 34,5 g (0,5 mol) soluție NaNO, de 
30%, astfel încît temperatura să nu depăşească 5°C. Se con- 
iroleazá sfirşitul diazotárii cu hîrtie iod-amidonată. 

Separat se prepará o soluție de bisulfură de sodiu din 85 g 
Na, S.9H;0 în 100 ml apă şi 11,1 g sulf. Soluţia de bisultură se 
trece într-un pahar de 2 1, se mai adaugă 300 ml soluție NaOH 
de 40%, 400 g gheaţă şi se răceşte la 0°C. În soluția răcită se 
introduce, timp de 10 min, soluția de diazoniu a acidului antra- 
тїйє si se agită 2 h, apoi se adaugă НСІ concentrat pînă la 
reacţie acidă faţă de hîrtie roşu: Congo, cînd precipită acidul 
tio- si ditio-salicilie care se filtrează si se spală pe filtru, pînă la 
reacţie neutră faţă de hîrtie roșu Congo. 
` Într-un balon de 1 000 ml prevăzut cu agitator, cu termo- 
metru si cu refrigerent se introduce precipitatul si se agită cu 
500 ml apă şi 25-26 g Na,CO,. Reacţia mediului trebuie să 
rămînă slab acidă faţă de hîrtie turnesol. În solutia încălzită 
la fierbere se adaugă 100 g pulbere de fontă si se fierbe 2 h. 
.  fSfirgitul reacției de reducere se controlează cu ajutorul 
unei probe din masă, care se tratează pînă la reacţie alcalină 


dx | 


faţă de hirtie galben-brillant cu Na;CO;, se filtrează si filtratul 


se acidulează cu НО. Precipitatul de acid tio-salicilie se fil- 


| “trează 81 se dizolvă în alcool. Dacă precipitatul nu se dizolvă 


complet la rece în alcool, reducerea se continuă : acidul ditio- 
salicilic este greu solubil în alcool, în timp ce acidul tio-salicilie 
este ușor solubil, |! X 


- ше 
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După terminarea reacției de reducere, masa se alcalini- 
zează cu 100—110 ml soluţie NaOH de 4095, pînă la reacţie 
alcalină, si se încălzeşte la 95*C, Apoi, in masă se adaugă, sub 
agitare energică, soluția de monoelor-acetat de sodiu obținută, 
din 52 g acid monoclor-acetie dizolvat în 150 ml apă $i neutra- 
lizat cu 29 g Na,00,. Mediul trebuie să prezinte permanent 
reacţie alcalină fatá de hîrtie galben-brillant. 

Se agită timp de 30 min 1а 90°С, se răceşte şi se filtrează 
slamul de fier care se spală cu soluţie diluată de NaOH. Fil- 
tratul se răceşte la 5 —6^C şi se acidulează cu НОЇ concentrat, 
pînă la reacţie acidă faţă de hîrtie roşu Congo. Precipitatul de 
acid fenil-tioglicol-o-carboxilie se filtrează, se spală cu apă $i 
se usucă la 80°C.. 

Randamentul: se obţin 80—85 g produs (72—77% din 
randamentul teoretic). 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților indigoizi. 


"15. Acidul o-anilin-sultonie (acidul o-anilic) 
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Obtinerea bis-o-nitro-tenil-disulfurii. Într-un balon cu trei 


-gituri, de: 750 ml, prevăzut: cu agitator, cu termometru, cu 


refrigerent cu reflux şi cu pâlnie de picurare montată la capă- 
tul superior al retrigerentului, se introdue 157,5 g (1 mol) 0-ni- 
tro-elor-benzen. și 250 ml alcool etilic de 94%. Se încălzeşte 


‚ре baie de.apă la 70°С si se adaugă, sub agitare, la 72%0, in 


decurs de 8 h, o solutie de circa 0,56 mol bisulfurá de sodiu 
preparată prin fierberea а 220 ml soluție cu un conţinut de 
200 2/1 sultură de sodiu cu 18 g sult, 

Maga, de culoare portocalie, trece în culoare brună şi încep 


să se separe. cristalele de bis:o-nitro-fenil-disulturá. Se ridică 
temperatura la 800 si se menţine astfel 4 h. Se răceşte la 200, 


| 


21009), respectiv un randament de 72%. 
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cînd precipită în cantitate mare produsul, se filtrează pe o 
pilnie Büchner, se spală precipitatul cu 450 ml alcool etilic 
în. trei reprize pentru îndepărtarea, urmélor de o-nitro-clor-ben- 
zen, apoi se spală bine cu apă. 

Randamentul : se obţin circa 230 g pastă umedă, sub formă, 
de cristale de culoare galbenă, care contine circa 141 g produs 
100% cu p.t. 195 —196"0, respectiv un randament de 90%. 


Obţinerea  o-nitrobenzen-sulioelorurii. Într-un balon eu 
trei gituri, de 2500 ml, prevăzut cu agitator, cu termometru, 
cu ţeavă pentru barbotarea clorului, cu ţeavă pentru evacua- 
rea acidului clorhidric şi aşezat pe baie de apă, se introduc 


` circa 480 e pastă umedă de bis-o-nitro-fenil-bisulfură (care con- 


tine 308 g produs 100% respectiv 1 mol), 700.ml НСІ de 30% 
şi 300 ml apă. Se încălzește sub agitare la 53"C pe baie de apă, 
apoi in circa. 24 h se introduce clorul necesar, mentinind tem- 


peratura la 50—60^C, la nevoie prin răcire. Culoarea precipi- 


tatului se deschide. Într-o fază intermediară se observă 


_“ formarea de granule mari semilichide, сате ulterior se disper- 


sează iar. În timpul clorurării se urmărește periodic mersul 
transformării. Astfel se iau probe mici din masă (0,5 ml) care 
contin substanță în suspensie, se introduc într-o eprubetă 


în сате se adaugă o soluţie de Na,00; de 10%, (atenţie, spumea- 


ză) şi se fierbe timp de 10 min. Sulfoclorura se hidrolizează 


- Ja o-nitro-benzen-sulfonat de sodiu solubil, pe cînd bisulfura 


prezinte sub formá de soluţie clară. a | 
= Мава se răceşte, se mai diluează cu o cantitate mică de 


rămîne insolubilă. La sfîrşitul reacției, produsul trebuie să se 


apă, se filtrează si se spală bine cu apă. 


Randamentul : ве obţin circa 370 g produs sub formă de 
pastă de cristale de culoare albă (care contine 315 g produs 
„Obţinerea - nitrobenzen-sultonatului de sodiu. Pasta de 
o-nitrobenzen-sultoclorură “obţinută anterior (1,44 mol) se 


amestecă într-un pahar de 2,5.1 cu 1200 ml apă $150 g Na:COs, 
-= ge încălzește sub agitare la, 85°C, se menţine astfel circa 6 h 
pînă, la hidroliza completă şi la trecere în soluţie, după care se 


filtrează! pentru eliminarea unor impurități insolubile. Soluţia 
de o-nitrobenzen-sulfonat de sodiu obţinută, se aciduleazàá 


- eu HOL (atenţie, spumeazá !) pînă la reacţie acidă față de hîrtie 
rogu Congo ķi se utilizează direct la reacţia următoare de redu- 
cere. (Conţinutul în 'o-nitrobenzen-sulfonat de sodiu se poate 
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determina prin reduoerea unei mici părţi alicote din solutio, 
cu zino şi HOL, filtrare şi dozare eu NaNO,.) 


Obţinerea acidului o-anilin-sultonie, Într-un vas de oțel 
sau de fonti de 3—4 1 provăzut cu agitator oficace gi cu ineál- 
ziro directă, so introduc 1 200 ml apă, 20 ml HOI gi 200 g pulbero 
de fontă, so fierbe citeva minute, apoi so adaugă treptat soluţia 
de nitrobenzen-sultonat de sodiu si se menţine la 90—100'0, 
aub agitare, circa 4 h. Se neutralizeazá cu „ОО, pini, la pro- 
cipitarea completă a fierului din soluţie (in acest caz, în aureola, 
unei picături din masa de reacţie pe hirtie de filtru nu se mai 
formează о. pată neagrá la atingerea cu soluție de sultură de 
sodiu), Apoi se filtrează de oxizii de fier si so spală cu apă caldă, 

Soluţia, de sare de sodiu a acidului o-anilie se concentroazá 
prin evaporare pînă la un volum de circa 1,5 1, se aciduleazá 
cu HCL față de hîrtie roşu Congo, se adaugă 70 g NaCl, se răceşte 
la 25°С cînd precipită acidul o-anilic. Se filtrează şi se presează 
bine. | 
Randamentul : se obţine 85% faţă de o-nitro-benzen-sulfo- 
clorură. m 

~ Observaţie, Produsul sé foloseşte la fabricarea coloranților azoici 
reactivi. = c 


<16. 1- p-Tolil-3-metil-5-pirazolona 
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Diazotarea p-toluidinei. Într-un pahar de 1,5 1 se introduc 
250 ml apá, 100 ml I IC Л de 30% si apoi, sul agitare energică, gi 
răcire, pentru a menţine temperatura là cirda 40?C, se introduc 
107 g (1 mol) p-toluidină. Se adaugă apoi încă, 140 ml FIC] de 
30%, şi se agită încă 30 min. Во răceşte prin adăugare de ghiată 
la 0—20 şi apoi se picură în masă, sub agitare, o soluție de 
70 g NaNO, în circa 130 ml apă. Prin adăugare de ghíatá se 
menţine temperatura sub 80. Diazotarea se controlează ín 
mod obişnuit cu hîrtie iod-amidonatá. Trebuie menţionat, 
faptul că p-toluidina se diazotează destul de lent, ceea ce nece- 
sită un control faţă de hirtie iod-amidonatá la 10 min după 
ultima adăugare de NaNO,. 


Reducerea diazo-derivatului la hidrazo-derivat, Într-un 
balon de 2,5 1, prevăzut cu agitator şi cu termometru, cu posi- 
bilitate de răcire. şi de încălzire pe baie de apă, se introduce 500 
ml solitie 36% de bisulfit de sodiu si 140 ml soluţie 33% de 
-hidroxid de sodiu. Se răceşte là 20°С și sub agitare se adaugă 
soluţia de diazo-derivat preparată anterior. Masa trebuie să 
aibă un pH 5—6.iSe agită la temperatura camerei timp de 121, 
apoi se încălzeşte la 80°0 şi se menţine sub agitare 2 h. Se fil- 
trează la cald pentru eliminarea unor impurități insolubile, 
iar filtratul se reintroduce în vas şi'la o temperatură de 80— 
85°C se picură sub agitare. 125 ml Н,ЗО, de 78%. Se menţine 
sub agitare 2—3 h la 80—85"0 şi se controlează sfirşitul reacției 
de hidroliză. Se filtrează o mică probă de lichid și filtratul se 
fierbe cu o cantitate mică, de H,SO,. Dacă la răcire se formează 
precipitat, hidroliza nu este completă si se mai adaugă H,SO, 
mentinind temperatura la 80—85"0 pînă la hidrolizá completă. 
La sfîrşit se adaugă 180 g-NaOl, se menţine sub agitare ріпа 
la dizolvarea acesteia, gi se lasă să se răcească masa. Precipită 
clorhidratul de p-tolil-hidrazină care se filtrează а doua zi. 

Randamentul.: se obține 93% (146 g' produs 100%). 

Purificarea  clorhidratului de p-tolil-hidrazinà. Pasta de 
/eristale de clorhidrat de p-tolil-hidrazină obţinută anterior 
(147 g pródus 100%) se dizolvă în 1800 ml apă la 850, se. neu- · 
tralizează 0 parte din aciditate cu soluţie NaOH pînă cînd 
reactia/mai este slab acidă faţă de hîrtie roşu Congo, se adaugă 
10 g cărbune animal, se agită 15 min la 85°0, apoi se Alh eazü 
la cald. Se spală filtrul cu cirea 150 ml apă fierbinte si soluția 
se utilizează mai departe pentru obținerea hidrazonet. 


/-19 — Sinteza intermediarilor | 
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Obţinerea hidruzonei. Într-un pahar de 3 1 во introduce 
soluția de clorhidrat de p-tolil-hidrazini gi se adaugă în decurs 
de 1 h, prin pieurare, la 40—405*0, sub agitare energică, 133 р 
ester aeetil-acetie şi în acelaşi timp circa 70 ml soluție NaOH 
de aroa 33%, astfel încit: masa să prezinte tot timpul reacţie 
slab acidă fat de hirtie roşu Congo (gri-violet), Se agită circa 
12 h, sfirgitul rencţioi detorminindu-se prin încălzirea unei 
probe mici din masă cu soluţie Fehling (în prezența tolil-hidra- 
sinoi din masă, precipită oxidul cupros). p-'lolil-hidrazona 
esterului aeetil-aeetie precipită si se filtrează. 

Cielizarea, Într-un pahar de 2,5 1 ве introduc 900 ml apă 
si 8b ml solutie NaOH de 3394. Se încălzeşte la 75—80% gi 
se adaugü sub agitare hidrazona, Se agită 2—3 h la 80—85"C 
cind se formează sarea de sodiu a p-tolil-metil-pirazolonei go- 
lubilà in apă. Se adaugă apă pînă la un volum de 1600 ml, se 
răceşte la 30*C, se adaugă 10 g cărbune animal, se filtrează, 
jar filtratul se spală. cu 200—300 ml apă rece. 

Precipitarea pirazolonei, Filtratul precedent ве tratează 
“într-un pahar de 2,5 1, sub agitare, cu circa 100 ml HCl de 30%, 
la temperatura camerei, care se adaugă încet, cînd precipită 
pirazolona. La sfirgit, reacţia trebuie să fie slab acidă față de 
- hirtie roşu Congo. Se agită citeva ore, se filtrează precipitatul, 
se spală cu apă rece, apoi se usucă. 

— — s Randamentul : se obţin circa 148 р produs cu p.t. 137°C, res- 
_pectiv 85%, faţă de tolil-hidrazină și 79% față de p-toluidină. 


Observație: Produsul se foloseşte la fabricarea pigmenţilor azoici. 


17. A-Nitro-anilin-2-sulfon-N-etil-anilida 
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Obţinerea 4-nitro-clor-henzen-2-sulfoclorurei, Într-un balon 
de 31, prevăzut cu agitator şi cu termometru, se introduc 225 g 
acid clor-sulfonie și apoi, treptat, se adaugă 142 g sare de sodiu 
a acidului 4-nitro-clor-benzen-2-sulfonie  uscaf, gi măcinat. 
Se agită 1 h, se încălzeşte treptat la 98°C ві ве menţine la aceas- 
tă temperatură timp de 2 h. Se răceşte la 20 —25*C 81 se intro- 
duce peste 400 g ghiatá şi 2000 ml apă, mentinind temperatura 
la maximum 15°С. Se filtrează si se spală, cu арӣ rece. 

Randamentul : ве obţin circa 114 g produs (80%, din ran- 
damentul teoretic). 


Condensarea cu N-etil-anilină. Într-un balon de 1 1, 
prevăzut cu agitator si cu termometru, se introduc 350 ml 
apă, 42,5 g N-etiL-aniliná şi 14,5 g Na,CO,. Se adaugă apoi 
42 g 4-nitro-clor-benzen-2-sulfoclorurá urmată de alte 14,5 g 
NaCO, si apoi iar 42 g sulfoclorurá. Se agită 3 h la tempera- 
tura camerei, iar apoi se încălzește la 50—60°С. Se definiti- 
vează reacţia prin încălzire la 90°C timp de 1 h. Se răceşte, 
se acidulează faţă, de hirtie roșu Congo, se filtrează, se spală 
pe filtru cu apă fierbinte 8i se usucă la 60—70*C in vid. 


Randamentul : se obține circa 107 g produs cu p.t. 135— 
136*0, respectiv un randament de 90%. 


Amonoliza. Într-o autoclavă de oţel, de 1 1, se introduc 
100mlsolutie МН, de 25% și .107 g 4-nitro-clor-benzen-2-sul- 


- fon-N-etil-anilidá. Se agită ві se adaugă şi restul de 300 ml soluţie 


NH, de 25%, și apă pînă la un volum de 470 ml. Vasul se închide 
şi se încălzeşte pînă la 130*€ (17 at) în decurs de 5 h, iar apoi, 


— la 1400 (20—21 at) în 12 h. Se mai mentine la aceastá tempe- 
© ratură 10—14 h. En) 


După terminarea reacției de amonolizá, presiunea din 
autoclavă se destinde şi se adaugă 25 g soluţie NaOH de 509%: 
Se bárboteazá abur în vas pentru antrenarea resturilor de 
amoniac, se umple apoi cu apă şi se agită la 60—70^C. Se ñil- 
trează şi se spală pe filtru cu apă caldă, pînă cînd apele de 
spălare devin incolore. | 

Produsul se usucă la 90*C în vid. 

Randamentul: se obţine 90—94% din randamentul tea- 
retic. i | dz 
Observaţie, Produsul se foloseşte la fabricarea coloranților адоісі) 
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18. Acidul 2-naftil-tio-glicolie 
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Obţinerea — Q-naftalin-sulfoelorurii. Într-un vas de oțel, 
de 1 l, provăzut cu agitator şi cu termometru, se introduc 
206 g (1 mol) pentaclorurá de fosfor. Se încălzeşte sub agitare 
la 50—70?G si se adaugă 460 g (2 mol) sare p (sare de sodiu 
a acidului Q-naftalin-sulfonic) uscată. Se ridică temperatura 
la 120°C si se agită la această temperatură 4 h (trebuie urmărită 
agitarea omogenă si împinse în jos unele cristale de pe pereţii 
vasului). 

. După terminarea reacției, topitura se trece peste 1 1 apá 
rece, se agită şi se filtrează. Se obţin cirea 500 g pastă umedă 
de 8-naftalin-sulfoclorurá cu un conţinut în produs uscat de 
80—85%. După uscare, produsul se prezintă sub formă de pulbe- 
re de culoare cenuşie. 

Randamentul: se obţin 430- = produs cu p.t. 15—16 € 
(93%, din randamentul teoretie). 


Obţinerea - Q-tionaftalinei. Într-un vas de fontá, de 2 1, 
prevázut cu agitator, cu termometru, si- cu refrigerent ascen- 
dent, se încarcă 900 g HCI concentrat, 160 g B-naftalin-sulio- 
clorură, 200 g staniu si l g bisulfit de sodiu alcalinizat. Se 
încălzeşte sub agitare la, 90°C cu abur direct timp de 30 min, 
cînd are loc o reacție puternic exotermă si temperatura creşte 
la 105—106?C şi se menţine la această temperatură 5—6 h. 
Masa, de la; reducere se-trece peste 1 1 apă şi'500 g gheaţă, sub 
-agitare.-Se filtrează şi se tasează bine pe filtru. 

— Condensarea cu acid elor-aeetic. Purta de: mercaptan de 
pe filtru se introduce într-un balon eu trei gituri, de 6 1 si se 
. dizolvă la 500 în 4 Lapá, 100.g soluție NaOH de 33% $ 5 = 
hidrosulfit de sodiu. Separat: se dizolvă 80 g acid monoclor- 
acétic 1a, 0 —5^0 în 200.g soluţie NaOH de 33%, 50 ml apă si 
. 250 g gheaţă. Soluţia de monoclor-acetat se adaugă peste so- 
lutia de mercaptan si se încălzeşte apoi la 95°C timp de 1 h. 
(O hirtie impregnată, cu acetat; de-plumb introdusă in masă 
/ é 
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nu trebuie să se îngălbenească ; dacă se ingülbeneste, in masă 
se mai adaugă acid clor-acetic). FS 

După terminarea reacției, se introduc 15 р cărbune activ 
şi se filtrează la 95"C. Se spală pe filtru cu cirea 1 1 apă încăl- 
zită la 95°С, iar filtratul si apele de spălare se răcesc la 50°C. 
Se adaugă 350 ml НОЇ concentrat. Precipitatul format se fil- 
trează si se spală cu o cantitate mică de apă rece, se usucă 
la 70—75°0. 

Randamentul: se obţin 125 е (83% din randamentul 
teoretic) produs sub formă de praf de culoare albă cu p.t. 
90 — 92°C. 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților indigoizi. 


19. Acidul 1-amino-A4-brom-2-antraehinon-sultonie (acid brom- 


aminic) 
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Sulfonarea. Într-un balon cu trei gîturi, prevăzut cu agi- 
tator, cu termometru şi cu tub cu CaCl,, se introduc 23 ml 
H,80, de 96%, 60 g Na,SO, anhidru si 110 ml oleum de 20%. 
Amestecul format. se agită sub încălzire la circa 120 —130'C, 
pînă la solubilizarea sulfatului. Se răceşte la 60°С $i treptat, 
sub agitare, se introdue timp de 15 min, 20 g 1-amino-antra- 
chinonă uscată. Se ridică temperatura la 80°C si se menţine 
21 h, apoi la: 120%0 (circa 4—5 h) pînă la dispariţia completă а 
E l-amino-antrachinonei din masa de reacţie (o probă din masa 

de reacţie trebuie să se solubilizeze complet în apă). à 
s După terminarea reacției, masa de sulfonare răcită se 
introduce peste 500 ml apă într-un pahar Berzelius de 2 l si 
Ja 50°C se salifiază sub agitare cu 500 ml soluție NaCl de 20%, 
cînd precipită sarea de sodiu a acidului 1-amino-antrachinon- 
-9.gulfonie sub formă de cristale aciculare de culoare porto- 
calie. Suspensia obţinută se răceşte la 00 sub agitare şi apoi 

ве bromurează, _ 

| Bromurarea. Peste. suspensia de. acid amino-antraehi- 
^ non-sulfonie se picură, sub agitare, la 0—3°0, timp de 4 h, un 


N 


eu ; ^ 
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amestec format din 5 ml Bry, 80 ml apă și 03 ml НОЈ concen- 
trat. După terminarea bromurării se mai agită 1 h gi ве contro- 
lează sfirgitul reacției (о probă din masă trebuie să deo pe hir- 
tia de filtru un precipitat de culoare rogie gi o aureolă incoloră). 

Masa se filtrează, iar précipitatul, după ce se spală cu o 
soluţie NaCl de 10% pini la reacţie neutră, se &olubilizeazá 
la 95°О in 1000—1200 ml apă si se filtrează fierbinte. Pe filtru 
rámine o cantitate mică de produs secundar rezultat la bro- 
murare (l-amino-2,4-dibrom-antrachinoná) care se mai spală 
cu circa 200 ml apă fierbinte, pînă apele de spălare devin slab 
colorate in roşu. 

Filtratul împreună cu apele de spălare (circa 1400 ml) se 
încălzesc la 90°0 si se salifiază sub agitare cu NaCl solid, astfel 
încît masa să conţină circa 7—8% NaCl (110—120g NaCl). 

Precipită sarea de sodiu a acidului brom-aminie, care se 
răceşte la -50°C si se filtrează. Precipitatul se spală pe filtru 
cu o soluție NaCl de 10%, apoi se usucă la 80 — 90°С. 


. Randamentul : se obţine 80%, produs. 


“Observaţii. 1. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților antra- 
chinonici. - ` ` 

2. Acidul brom-aminic.se poate obţine şi prin sulfonarea 1-amino-antrachi- 
nonei cu acid clor-sulfonic, in solutie. 

Într-un balon de 500 ml, prevăzut cu agitator, cu termometru si cu refri- 
gerent cu reflux, se introduc 250 ml nitrobenzen $i 20 g 1-amino-antrachinonă. 
Se încălzește la 140°C si apoi, timp de 1 h, se picurá 12 g acid clor-sulfonic. 
După adăugarea primelor picături de acid clor-sulfonic, agitarea masei devine 
dificilă (se mai poate adăuga o cantitate mică de nitrobenzen pentru a uşura 
agitarea). Se mai menţine la 140°C timp de 3 h, se răceşte, se trece masa 
într-un vas peste 1000 ml apă, se răceşte apoi la 10°С si se bromureazá cu 5 ml 
brom în 50 ml nitrobenzen. După terminarea bromurării, stratul apos (care 
conţine acidul brom-aminic) se'separá in pilnia de separare, de nitrobenzen (care 
se poate recupera). Stratul apos.se încălzeşte cu cărbune animal si se filtrează 
1a 80—90?C, iar apoi se salifiază cu NaCl. ` 


- Randamentul: se obţine circa 90% produs. 


10200. 3-Nitro-alizarina si 3-amino-alizarina 
ТО OH EE o OH- o oH 
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Într-un balon cu trei gituri, do 1,5 |, prevăzut cu agitator 
şi cu termometru, se introduc 500 g o-diclor-benzen, 60 g (0,25 
mol) alizarină uscată şi 28 g HNO, de 62% si se încălzeşte sub 
agitare la 35—400; se menţine la această temperatură timp 
de 8 h. Se adaugă apoi 2g NaOH şi 20 ml apă pentru neutrali- 
zarea excesului de HNO, si apoi se antrenează o-diclor-benze- 
nul, cu vapori de apă. Se diluează cu 600 ml apă şi masa con- 
tinind 3-nitro-alizarină se trece în alt vas mai mare, de 6 1, 
pentru reducere. În acest vas se diluează cu 4,5 1 apă fierbinte, 
se adaugă 220 g soluție Na,8 de 16,5% si se agită 5 h la 100°C 
(pînă cînd soluţia capătă о. nuanță albastră-verzuie). Se bar- 
botează apoi circa 50 g bioxid de sulf pînă la reacție acidă 
faţă de hirtie turnesol, apoi se adaugă 40g bisulfit de sodiu, 
se fierbe 1 h, se filtrează, se spală si se usucă. Se obțin circa 
58 g 3-amino-alizarină. 

Randamentul: se obţine 9095. produs. 


Observaţie. Produsul se utilizează la fabricarea coloranților antra- 
chinonici: 


21. Tamol NNO (Dispersil-Dispersant NF) 


Tamol NNO este sarea de sodiu a produsului de conden- 
sare a acidului Q-naftalin-sulfonie cu formaldehidă. 

Într-un balon cu trei gîturi, de 1,5 1, prevăzut cu agitator 
cu refrigerent ascendent si cu termometru, se introduc 400 g 
naftalină si se încălzeşte pe baielde ulei pînă la topirea naftalinei. 
Se ridică temperatura la 130°C şi se adaugă, in 30 min, 400 g 
'H,SO, de 96%. Temperatura se ridică apoi la 160°C si se agită 
5 h la această temperatură. Se răceşte pînă la circa 100°C si 
se adaugă încet, sub agitare, 180 ml apă. Se reglează tempera- 
tura, la, 80°С si se adaugă, în decurs de 20 h, 213 g soluţie formal- 


. dehidá de 3095, după care se incálzéste cu reflux, mentinindu-se 


încă 20 h piná la dispariţia mirosului de formaldehidă. Se intro- 
duce apoi masa peste lapte de var preparat din 60—70 g CaO si 
1100 ml apă caldă la temperatura de 60—800, cînd precipită 
sulfatul de calciu. Prin filtrarea unei mici probe şi tratarea 
filtratului cu soluţie de clorură de calciu se controlează prezenţa 
acidului sulfuric liber. În caz atirmativ se mai adaugă lapte 
de var. Se filtrează fierbinte (60°0) si se spală preoipitatul de 
două ori cu cite 200 ml apă fierbinte (la rece filtrarea sulfatului 


\ 
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de caleiu se desfăşoară foarte greu). Filtratul se tratează cu 
250 g NaOH dizolvat in 250 ml apă si apoi cu circa 150 g 
NaCO, pînă cînd filtratul prezintă reacție slab alcalină şi nu mai 
precipită carbonat de calciu. Se separă carbonatul de calciu 
prin filtrare, filtratul se evaporă si apoi se usucă in etuvă 
la 100°C. 


Randamentul : se obţin 800 g Tamol NNO uscat, de culoare 
brună-deschisă. 


- Observaţie. Produsul se foloseşte drept dispersant al coloranților 
de cadă. 
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de calciu se desfăşoară foarte greu). Filtratul se tratează cu 
250 g NaOH dizolvat în 250 ml apă şi apoi cu circa 150 g 
NaCO, pînă cînd filtratul prezintă reacție slab alcalină şi nu mai 
precipită carbonat de calciu. Se separă carbonatul de calciu 
prin filtrare, filtratul se evaporă si apoi se usucă in etuvă 
la 100°C. 


Randamentul : se obțin 800 g Tamol NNO uscat, de culoare 
bruná-deschisá. 


; Observaţie. Produsul se folosește drept -dispersant al coloranților 
de cadă; 


PARTEA A DOUA 
SINTEZA COLORANTILOR 


XV. COLORANTI AZOICI 


» 


Colorantii azoici formează cea mai însemnată $i numeroasă, 
clasă de coloranţi. Din punctul de vedere al aplicaţiei, clasa 
coloranților azoici cuprinde coloranţi acizi, bazici, cu mordant, 
substantivi, pigmenti şi de developare. 

Coloranţii azoici contin cel puţin o dată grupa azo-N —N— 
care se poate obtine in mai multe moduri, dintre care in tehnicá 
se utilizează, in mod aproape exclusiv, cuplarea unui diazo- 
derivat cu un amino- sau hidroxi-derivat aromatic. După numă- 
rul grupelor azo existente în molecula colorantului, se pot 
obţine coloranţi monoazoici, disazoici sau poliazoici. 

Reacţia de diazotare. Diazoiarea este procesul prin -care 
se obţin diazo-derivati aromatici, ca urmare à reacției aminelor 
primare aromatice cu NaNO, în mediu puternic acid (clorhi- 
dric, sulfuric): Ii EA 

ArNH, + NaNO, + 2 HCl ———» ArN E N]* CI- + NaCl + H,O 


Cu puţine excepții, toate aminele se diazotează la tempe- 
raturi de circa 0°C, din cauza instabilității la cald a diazo- 
derivatilor formati. . ' Lo iue i | 

În laborator, diazotürile se efectuează în pahare, de prefe- 
rintá cu pereţii groși, prevăzute cu! agitator, cu termometru 
şi cu pilnie de picurare. Deoarece diazotările se efectuează la 
temperaturi de cirea, 0^0, masa din pahar se răceşte la exterior 
cu ajutorul unei băi cu. gheaţă. $n unele cazuri este permisă 
adăugarea de gheaţă si în masa supusă diazotüri. — 

Sub formă de soluţie NaNO, de 20—30% se introduce 
“în soluţia acidă a aminei, prin pieurare, cu о viteză, mai mică - 
sau mai mare, în functie de amina respectivă, | 

“Procesul ge controlează prin existența în mast de reacţie 
a acidului azotos liber : în cazul în care reactia de diazotare 


à 
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wea terminat, o picătură din masa de reacţie trebuie să coloroze 
în albastru ә, iod-amidonată : 
ЭКУ 4- 2HNO, + 2HCl ——35 Ja + 2KCI -- 2NO + 2H,0 
Mat + Aaa abia! : j VM P N 
. Tot timpul reacției modiul trebuie să fie acid fatá de hir 
tie roşu Congo, 
Soluţia de diazoni ținută 1 na € ării pui 
| 1% , diazoniu obținută in urma díazotárii trebuie 
trecută cit mai ropede la cuplare, dooarece, în timp, diazo- 
derivații se descompun. | 
Reacţia de cuplare. Reacţia de cuplare poate avea loc 
intro о diazocomponentă şi o componentă de cuplare, care poate 
ti: un fenol, un naftol, o combinaţie cetonică enolizabilá (1) 
sau o amină (2) 
ANR + Ar'OH — —» Ar=N=N—Ar'0H + HX (1) 
АТМХ + Ar'NH, ——— Ar—N = N—Ar'NH, + HX (2) 


în care X poate fi Cl, HSO, sau alti anioni. 

Cuplarea se efectueazá în aceeaşi aparatură ca şi diazota- 
rea şi de asemenea la temperaturi joase. 

Fenolii, naftolii şi combinaţiile cetonice enolizabile se 
cuplează în mediu alcalin, grupa ало legîndu-se în poziţia para 
sau orio faţă de grupa hidroxil. Diazo-derivatul, partial neutra- 
lizat, se picură, еп о viteză mai mare sau mai mică, peste solu- 
iia alcalină a componentei de cuplare. 

Aminele se cuplează în mediu neutru sau slab acid 
(acid acetic), grupa ало legîndu-se în poziţia para sau orto față 
de grupa amină. 

Deoarece fiecare reacţie de cuplare se desfăşoară bine 
numai în anumite condiţii de temperatură, viteză de intro- 
ducere a reactantilor, concentrație etc., aceste condiţii trebuie 
respectate cu stricteţe. 

Controlul cuplării trebuie efectuat; tot timpul procesului 


. 8i constă atit în determinarea pH-ului mediului care trebuie 


menţinut în limitele prescrise, cât si în determinarea excesului 
unuia, sau a, celuilalt reactant. Aceasta se efectuează prin picu- 
rarea unei probe din masa de reacție pe hîrtie de filtru şi apoi 
se determină, în aureola formată, excesul componentei de 
diazotare sau de cuplare. Dacă la intersecția aureolei formată 
cu o picătură de soluție de diazo-derivat apare o coloratie, 
rezultă cá. în masă există exces de componentă de cuplare. 

După caz, în masa de reacţie se adaugă o componentă 
sau alta, astfel încât la sfirgit să nu existe exces de reactanți, 
operație сато în tehnică se numeşte ajustare. 
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Pentru determinarea  exeesului unuia dintre reactanți 
ве folosesc soluţii alcaline de acid Н sau sare R (pentru deter- 
minara excesului de diazo-derivat) și soluții diazotate de 
p-nitro-anilină sau anilină (pentru determinarea excesului 
de componentă de cuplare). ч 

Ooloran(ii azoiei во separă prin filtrarea colorantului pre- 
cipitat, în cazul in care colorantul este solubil (are grupe solu- 
bilizante) pentru a-l precipita se salifiază cu clorură de sodiu 
sub formă solidă sau, вар formă de soluţie, apoi se filtrează. 
Controlul precipitării complete se efectuează cu ajutorul unei 
picături din masa colorantului pe hirtia de filtru. Aureola for- 
mată în jurul precipitatului trebuie să fie, în cazul unei preci- 
pitări corespunzătoare, aproape incoloră. 

După filtrare, colorantul se usucă la o anumită tempera- 
tură (în general 60 —80^C) si la sfirgit se mojareazá. 


“A. COLORANȚI MONOAZOICI 


1. Portocaliu acid concentrat (C.I. 15510) 


X 
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- Într-un pahar Berzelius de 100—150 ml se dizolvă 7,7 & 
acid sulfanilic 10095, împreună, cu 2,7 g NaNO, în 40 ml apă. 
Soluţia obţinută, se răceşte pînă la 1—2^C şi sub agitare ener- 
gicá se introduce într-o soluţie de 3,5 ml H,SO, (d 1,84) in 35 
ml apă, de asemenea răcită pînă la 1—2"0. Se verifică acidi- 
tatea, față de hîrtie roşu. Congo si sfirşitul diazotării față de 
hîrtie iod-amidonată. а 

. JDiazo-derivatul acidului sulfanilie sub formă cristalină 
se introduce, sub agitare energică, treptat, peste o soluție 
de 5,5 g f-naftol și 7 g NaOH în 85 ml apá. 

În timpul euplárii, reacţia trebuie să fie alcalină fatá de 
hîrtie galben-brillant. și temperatura trebuie să se menţină la 
15—20°0, 

După un timp, din soluţia de culoare portocalie eristali- 
zează colorantul, Conţinutul din pahar se încălzeşte pînă la 


& 
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solubilizarea preeipitatului şi se salifiazá cu 15 g Мао] /100. ml 


soluție, După 1 h, preeipitatul format se filtrează si 18104 
| 1 У pitat at se filtrează și se usucă, 
là 40 —50*CQ. i 


2. Galben acid eromatabil (О.Т. 14010) 


a С у C N 

МаО»$ NA» N=N SO OH 
| 
COOH 


„Într-un pahar Berzelius de 500—800 ml se dizolvă 9 g 
acid sulfanilie (0,05 mol) şi 3,5 g .NaNO, în 50 ml apă. Se 
răceşte soluţia pînă la 1 —2°0 si sub agitare energică se introduc 
4 ml soluție HS0, (d 1,84) in 45 ml apă, de asemenea rácitá. 
Mediul prezintă reacţie acidă față de hîrtie roşu Congo, iar 
diazotarea se controlează cu hîrtie iod-amidonatá. 

Într-un pahar de 100—150 ml se. dizolvă 7 g (0,05 mol) 
acid salicilic în 25 ml apă şi 6 е Na4,CO,. 
Diazo-derivatul acidului sulfanilie se răceşte pînă la 8°C, 


se adaugă 40 g NaCl şi se neutralizează atent cu Na,CO, pînă 


la dispariţia reacției acide faţă de hîrtie roșu Congo. 

Apoi, repede, timp de 1—2 min, se introduce sub agitare 
soluţia, de acid salicilic in diazo-derivat si se adaugă 7 g Na4CO;. 
La temperatura de 14—15*C are loc, cuplarea, care după 20 —30 
min se termină. Mediul trebuie să prezinte reacţie alcalină fatà 
de hîrtie galben-brillant. Sfirgitul cuplárii se poate recunoaşte 
“cu ajutorul unei picături de colorant pe hîrtie de filtru, a cărei 
aureolă nu trebuie să se coloreze în roșu cu o soluție alcalină 
de acid H. iapă EL D Ree qur nam 

După cuplare, colorantul se încălzește la 50?C, se dizolvă, 
iar la rece precipită. Se filtrează si se usucă la 40 —50*C. 


3. “Galben metanilie (C.I. 13065) 
: BEEN CONES NEC TS 
RU NI NC 
„S0,Na PA 
într-un balon cu trei gituri, de 100—150 ml, prevázut eu 
agitator și eu refrigerent ascendent, se introduc 17 g (0,1 mol) 
difenilumină, 40 ml apă ві 5 g săpun (pulbere). Amestecul -se 


1 


GALBEN ACID L 


agită la fierbere 15—20 min pînă la obținerea unei Isii 
omogene, se trece într-un pahar şi se răceşte la 8 —10*C uum 
In emulsia răcită de difonil-amini se introduc 21,7 ; 
de sodiu a acidului metanilic 90% sau o cantitate soli E M 
de altă concentrație (19,5 g 100% sau 0,1 mol) in 5 0 ti js 
iar apoi 18 ml H4,80, de 50%. Amestecul se agită i ET e 
la 8—9*O şi apoi se introduc dintr-o dată 6,9 р ( 0,1 Biol NANO, 
în 20 ml apă, temperatura maximă fiind de 14—16*€ j Me di і 
trebuie să prezinte reacţie acidă față de hirtie turnesol si ES 
După 3 h de agitare se ia o probă pentru determinarea 
prezenţei componentei diazoice (cu acidul H). Dacă proba 
indică prezența diazo-derivatului se mai agită 1—2 h "după 
care se introduc 10 g Na,CO; pînă la reacţie alcalină faţă de 
hîrtie galben-brillant. 
d Colorantul se salifiazá cu NaCl, concentrația sării în solutie 
trebuind să fie de cirea 20%. Colorantul se filtrează, se spală 
cu soluție saturată de NaCl şi se usucă la 60—70*C. 


4. Galben acid L (С.І. 18820) 
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Într-un pahar pentru cuplare de 0,5 1, se dizolvă la 40°С, 
^14 g (0,05 mol) p-sulfo-fenil-metil-pirazoloná în 8 е Na,CO, 
şi 100 ml apă. Solutia:se răceşte la 0—5°C, se introduc sub agi- 
tare 8 g Na,CO, şi timp de 10—15 min se picură o solutie 
de. diazo-benzen obţinută din 4,7 g. (0,05 mol) anilină. 
(Într-un pahar pentru diazotare. se introduce 25 ml apă, 
-25 g gheaţă, 3,5 ml H.S0, concentrat și sub agitare se adaugă 
4,7 g anilină. Se adaugă gheaţă pînă cînd amestecul se răceşte 
la 0°С si apoi timp de 10—15 min se picură 3,5 g soluție NaNO, . 

(0,05 mol)/de 30%)... 
| Cuplarea se desávirgeste într-o orá. Mediul prezintà reac- 
fie acidă față de hîrtie turnesol. Proba cu acid H trebuie să 
fie negativă, У Т 

^. Tn masă se introduc 100 g NaCl si se mai agită 2 h. Colo- 
vantul se filtrează si se usucă la 600. 
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5. Roşu acid strălucitor G (СТ. 18050) 
OH NHCOCH, 
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~ Acetilarea acidului Н. Într-un balon cu trei gituri, de 250 
ml, prevăzut cu agitator si cu termometru, se dizolvă 17 g 
(0,05 mol) acid H in 3 g Na,CO, si 100 ml apá. Mediul trebuie 
să prezinte reacţie neutră. 

În soluţie se adaugă gheaţă si se răceşte la 15°С. Sub 
agitare se picură, sub nivelul lichidului, 7 ml anhidridă acetică, 
cînd temperatura crește la 30—35*0. După 60—90 min, aceti- 
larea se termină. La sfîrşit, mediul trebuie să prezinte reacție 


acidă față de hîrtie turnesol. 


Cuplarea. Soluţia de acid acetil-H se introduce într-un 
„ pahar de cuplare de 500 ml, se adaugă 13,5 г Na CO, si se ră- 
ceste la 0°С. Apoi, în soluţie, timp de 15 —20 min, sub agitare, 
se picură soluţia de diazo-benzen obținută prin diazotarea 
a 4,6 ml anilină (4,7 g, 0,05 mol; (v. XV, A, 4). 
— .— fn timpul eüplárii mediul trebuie să prezinte reacţie alcalină 
_ faţă de hîrtie galben-brillant. Cuplarea' durează 2 h la 5 — Т°0. 
La sfîrşit se încălzeşte la 60°С si se salifiază cu 50—60 g NaCl. 
„După răcire, colorantul se filtrează şi se usucă la 50—70*C. 


-6. Negru acid eromatabil N (ОЛ. 15710) 
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Într-un pahar se dizolvă 15 g Q-naftol in 200 ml apă in 
care s-au adăugat 14 g NaOH: După dizolvarea 8-naftolului 
se mai introduc 50 g Na, CO, in 150 ml apă. 

28 În soluţia obținută se introduce, timp de 8 h, pasta de 
acid 6-nitro-diazo-2-naftol-4-sulfonie, obţinută din 25 e acid 


GALBEN PALATIN REZISTENT GRN 


LO uq o 
ie ues foni, temperatura maximă fiind de 25— 
QURE cină a орото Кеө лено 010 g BBO, 
la 50°C. /о› ) ' antul care se filtrează gi se usucă 
RE C RE : se obțin 39 g produs (93% din randamentul 


Observaţie. La uscarea colorantului trebuie evitat contactul sub- 
stantei cu fierul, deoarece se formează un complex. 


7. Galben palatin rezistent GRN (C I. 13900) 


БОЗ 9-00: 6 GH 
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Într-un pahar de 1 1, prevăzut cu agitator si cu termo- 
metru, se introduc 23,3 g (0,1 mol) acid 4-nitro-2-amino-fenol- 
6-sulfonie 100% in 170 ml apă, cu 10 ml НСІ de 19%. Volumul 
se aduce cu gheaţă si apă 1а .380—400 ml, la o temperatură 
de 7*0. Se adaugă apoi 6,9 g soluţie NaNO, de 20%, în decurs 
de 45 min, тепфіпїпа temperatura la 7—9%0. Se agită 2—3 h, 
“cînd trebuie să existe un mic exces de NaNO, si soluţia de 
diazotat trebuie să fie limpede. Volumul din pahar este de 
420 ml. | ) 

Într-un pahar de 2 1, se agită 19,2 g aceto-acetanilidă în 
400 ml apă la 15 —20*C. Se adaugă 14,2 g soluţie NaOH de 50% 

- si se agită 2 h, după care dizolvarea este completă. Se adaugă 
6 g NaHCO, si se aduce cu apă si gheaţă la un volum de 600 ml 
şi la o temperatură de 8°С. х 
În acest pahar, sub agitare, se introduce repede solutia 
de diazo-derivat. Cuplarea are loe rapid (se controleazà in aureo- 
la unei picături pe hîrtie de filtru, prin atingere cu soluţie 
de rezoreină, dispariția diazo-derivatului).. Volumul este de 
1000 ml; se agită 2—3 h, se acidulează faţă de hîrtie roşu 
Congo eu НО! de-1995. Se diluează pînă la un volum de 2 000 

- ml, se încălzește la 80°С, se agită timp de 8 h, lásind sá se rá- 

ceascá și se filtrează. dux 

Randamentul : se obţine 100—110 g pastă. 


| 


I 


COLORANTI AZOICI 


Transtormarea colorantului in complex de crom. Într-un 
balon cu trei gituri de 1,5 1, prevăzut cu agitator, cu termo- 
metru si cu refrigerent cu reflux, se introduce pasta de colorant 
$i se adaugă apă pînă la un volum do 850 ml. Se adaugă apoi 
42 g Iluorurá de crom (4094 Or,0,) şi 28 g acetat de sodiu cris- 
talizat. Se încălzeşte la 97°C si se menţine 12 h. 

Între timp pasta se dizolvă complet formînd o soluţie de 
culoare brună. 

Se filtrează fierbinte pentru reținerea componentelor insolu- 
bile şi in filtrat se adaugă la 90°C, 270 g NaOl. Se agită 2 h 
şi se filtrează la 65°С. Se obţin circa 170 g pastă care se 
usucă in vid là 100*C. 

Randamentul: se obţin circa 75 g colorant corespunzind 
la 122 g colorant tip, cu un conţinut în colorant pur de 52,5 g, 
respectiv 98%. 


8.Albastru palatin rezistent GGN (C.I. 14880) 
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Într-un pahar de 1 000 ml, prevăzut cu agitator şi cu 
termometru, se amestecă 25 g acid 1-diazo-2-naftol-4-sulfo- 
піс 100%, (0,1 mol) cu 200 ml apă si cu gheaţă, pentru a aduce 
masa la 10 —12°С. La amestec, se mai adaugă 8 g NaOH. dizol- 
vat în 15 ml apă si o cantitate de gheaţă astfel încît să nu se 
depășească 12°С. Se obţine o soluţie limpede,-care trebuie să 
prezinte reacţie neutră sau slab alcalină. La aceasta se adaugă 
9 g sulfat de amoniu dizolvat în 20 ml apă rece, apoi se introduc 
28 g de sare de sodiu a acidului 1-naftol-8-sulfonie (calculat 
ca produs 100%) sub formă de pulbere uscată. Volumul total 


„este de 370 ml. Se amestecă 1 h pentru umectarea completă a 


acidului 1-naftol-8-sulfonic, cînd temperatura se menţine la 
12—15"0, iar cuplarea încă nu are loc. | „ 

"Be adaugă apoi 21: g soluție NaOH. de 50%. Dacă tempe- 
ratura creşte peste 20°С, se răceşte cu gheaţă. Reacţia compu- 
sului diazo dispare după 30 min. Masa dovine întîi viscoasă, 
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apoi se fluidificá, volumul fiind de 400 mil. Dupá terminarea 
cuplării, masa se dilueazá la un volum de 700 ml, se adaugá 
50 ml HCl de 18%, temperatura, creste la 50°С ві se salifiazá 
eu NaCl. În soluție rămîn circa 10%, colorant p-hidroxi-azoie 
peste care se adaugă 150 g gheață pentru a răci masa la 33°С 
gi se agită 4 h. Se filtrează la 300, se taseazá şi se obțin 
circa 100 g pastă umedă. 

Cromarea. Pasta obținută se amestecă cu 300 ml apă şi 
se acidulează cu 1—2 ml Н,80, de 40%; pH-ul trebuie să fie 
1,9. Se adaugă la aceasta o soluţie filtrată, preparată din 7 6 g 
oxid de erom în 11,7g H,SO, de 30?Bé Şi se amestecă cu 
50 ml apă. Volumul se aduce la 660 ml şi se introduce într-o 
autoclavă emailată prevăzută cu agitator, unde se încălzeşte 
la 115°C si se menţine timp de 7 h. Se răceşte, sub agitare, 
la 70°С, se adaugă 180 g NaCl si 50 ml HCl de 1895 si se 
menține sub agitare încă 20 h. 

Colorantul, sub formá de precipitat cristalin, se filtrează, 
(filtratul este colorat), iar pasta se usucă la 70—80*C. 


9. Albastru acid R (C.I. 13390) - 
СУ мк . N-NH-X N 
суы e л O Чи Е и 
Zi uN- OH < J= 50,ма . 


s^. SONA E ; 
 Diazotarea acidului H. Într-un pahar de 1 1 se dizolvă 
17 g (0,05 mol) sare monosodică a acidului 1,8-amino-naftol- 
-3,6-disultonie, 3 g Na CO, si 100 ml apă. Mediul trebuie să 
prezinte reacţie alcalină faţă de hîrtie galben-brillant si se 
răceşte la 150. == E 
. In soluţia de acid H se adaugă, mae бо aa 
ol) soluţie NaNO, de 30%, iar apoi la 15 —1 101 
И do 20, Di qa ы ааш H precipită, 
spre sfîrşitul diazotárii, temperatura ridieindu-se la 25—28°0. 
‚ Cuplarea eu acid fenil-Péri. Într-un pahar se азаа la 
4070, 14 g (0,06 mol) acid fenil-Péri in 80 ml apă » A g 
Na,00,, mediul prezentind: reacţie neutră sau slab ae E 
Soluţia, de acid fenil-Péri se introduce repede, B Еа 
energică peste soluţia de diazo-derivat a acidului H, colo 
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tul formindu-se imediat. Se agită încă 2 h, timp în care în masă 
trebuie să existe un exces de acid fenil-Péri, iar mediul trebuie 
вй prezinte reacție acidă față de hirtie roșu Congo. La sfirsitul 
cuplării so mai adaugă 6 g Na,CO, și 15 g NaCl. Colorantul 
se filtrează gi se usucă la 50—60^C. 23 


Observaţie. În mod analog se obţine coloran i i 
ë tul Albast 
(C.1.13405) din acid H diazotat şi acid tolli Per : ce recie 
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у NeN-C >- NH-( У\-сн, 
Соў K 2-50 
SO,Na 


10. Galben reliton G (C.I. 11855) 
(Cellitoneehtgelb G) 


Bio 2 
сн,сомн-— N-N-N- d N 


Diazotarea p-amino-aeetanilidei. Se- agită 15 к (0,1 mol) 
p-amino-acetanilidá cu 150 ml apă si cu gheaţă pentru a aduce 
temperatura la 0—5*C. Se adaugă ароі 70 g H,SO, de 20%, 
se răceşte în continuare și se picură timp de 15 min o soluție 
de 7,5 g NaNO, în 35 ml apă. Temperatura se menţine la 0—5*C. 
La, sfîrşit excesul de NaNO, se îndepărtează cu acid sulfamie. 


Prepararea soluţiei de p-eresol. Se dizolvă 12,2 g (0,11 mol) 
p-eresol în 200 ml apă în сате s-au adăugat 5 g NaOH. Sub agì- 
tare energică, se introduc încă 11 g Na,CO;. Din soluția formată 
se mai păstrează 15—20 ml pentru ajustare la cuplare. 

 Cuplarea. Temperatura în timpul cuplării se menține 
la 25—30*0, iar pH-ul mediului la 8—9 (prin adăugare de 
cirea 10—12 g NaCO, în timpul cuplării). 

Sub agitare energică se picură sarea de diazoniu peste 
soluția de p-cresol. Excesul de sare de diazoniu se controlează 
cu acid Н (violet) pe hiîrtia de filtru, iar excesul de p-cresol 
cu sarea de díazoniu à p-amino-acetanilidei (galben). 

< OColorantul se filtrează si turta.se spală cu cirea 300 ml 
“apă caldă și se usucă la 60°0. 


í 
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Randamentul: se obțin circa 65 g turtă umedă, respectiv 
26 g colorant uscat (97%). 


11. Roșu reliton GG (ОЛ. 11210) 
(Cellitonechirot 66) 
IEN PED /CH,— CH,0H 
ЕСЭ nm 
| CH,— CH,OH 
à СН, 

Diazotarea p-nitro-anilinei. Într-un pahar de 150 ml pre- 
văzut cu agitator, se introdue 13,8 g (0,1 mol) p-nitro-aniliná, 
30 ml apă si 30 ml HOI concentrat. Se încălzeşte la. 80°C şi se 
introduce soluția caldă, in vînă subţire, sub agitare, peste 
50 g gheaţă şi 50 ml apă, temperatura coborînd la 8°C. Se 
introduc apoi, dintr-o dată, 7 g NaNO, dizolvat in 30 ml apă, 
temperatura ajungînd la 15°C şi soluţia devenind limpede. 
Se controlează mediul care trebuie să prezinte reacţie acidă 
față de hîrtie roșu Congo si un exces de acid azotos. ‘Soluția 
de diazo-derivat se filtrează. ee 

Cuplarea еп N,N-dietanol-m-toluidină. Într-un pahar de 
800 ml, prevăzut cu agitator, se introduc- 19,5 g (0,1 mol) 
N,N-dietanol-m-toluidiná peste 200 ml apă încălzită, la 70°C. Se 
“adaugă apoi 6 ml acid acetic glacial și după topirea completă 
a acetatului aminei, se lasă să se răcească lent, sub agitare, 
pînă la 20—25*0. Produsul precipită sub formă lăptoasă, fin 
divizată. Se răceşte în continuare prin adăugare de gheaţă 
pînă la 15°С. Se adaugă apoi treptat 46 g acetat de sodiu (pH 6). 
Din suspensia obţinută se rețin circa 20 ml pentru a regla 
sfîrşitul cuplării. ^ м. : Im AES ER 
— .. Bub agitare energică se adaugă în suspensia obținută, 
în porţiuni mici, soluţia de p-nitro-fenil-diazoniu, excesul de - 
„componentă de cuplare. controlîndu-se pe hîrtie de filtru cu 
p-nitro-fenil-diazoniu, iar cel de sare de diazoniu cu acid H; 
pH-ul mediului se, menţine la 6. 


Colorantul obținut. se filtrează și se usucă la 60°С. 


Randamendul : se obţin cirea. 33 g colorant uscat. 

Е 12. Ecarlat.reliton В (O.I. 11110) 
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‚ Diazotarea p-nitro-anilinei. So efoctmează identic ea la 
obţinerea colorantului. Roşu roliton GG (v. XV, A, 11.) 


Cuplarea cu N-etil-N-etanol-anilini, Într-un pahar de 11, 
prevăzut cu agitator, so introduc 16,5 g (0,1 mol) N-etil;N- 
-etanol-aniliná, 200 ml apă şi 13 ml HCL concentrat. Se agită 
pînă la obţinerea unei soluţii clare şi se adaugă apoi acetat de 
sodiu pînă cînd masa nu mai prezintă reacţie acidă faţă de 
hirtie roşu Congo. Se răceşte la 10—15^€ şi, sub agitare, se 
adaugă soluţia de diazoniu a p-nitro-anilinei. Mediul nu trebuie 
să prezintă reacție acidă faţă de hîrtie roșu Congo (se 
adaugă acetat de sodiu). Excesul de sare de diazoniu se veri- 
fică pe hîrtie de filtru cu acid Н şi excesul de componentă 
de cuplare cu p-nitro-fenil-diazoniu. La stfirşit trebuie să existe 
un mie exces de componentă de cuplare. În timpul cuplării se 
menţine o temperatură, de 10—15"C. La sfîrşit se mai agită 
1 h, se filtrează şi se spală cu apă pînă la îndepărtarea com- 
pletă a excesului de componentă de cuplare, din filtrat, şi se 
usucă la 60?C. ; 

Randamentul : se obţine o turtă de colorant de circa 75 g, 
respectiv 29 g colorant uscat (95%). 


-13. Portocaliu reliton GR (C. I. 11005). 
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şi în decurs de 40 min, sub agitare, se picură 24 g formaldehidă, 
de 31%, temperatura ridieindu-se la 40—50° Dacă pH-ul 
mediului prezintă reacţie alcalină faţă, de fenolftaleină se mai 
adaugă NaHSO,, astfel încît la sfírgit, PH-ul să fie de 7,4—7,6. 

Se încălzeşte la 85°C sub agitare și se lasă să se тёбе 
la 60—65*C. 

Condensarea eu anilină. Peste soluţia, formaldehid-bisulfi- 
tică se introduc, la 60 —65*0, timp de 1 h, 23,25 g anilină 100% 
(0,25 mol). Se continuă apoi agitarea masei la 60— 65°C timp 
.de 2 h 30 min. Suspensia de acid metil-anilin-o-sulfonic se 
trece într-un pahar de 2 1, peste care se adaugă 500 ml apă. 
Acidul se dizolvă, se mai introduc apoi 67 g acetat de sodiu 
cristalizat și se agită pînă la dizolvare. 


Diazotarea p-nitro-anilinei. Într-un pahar se dizolvă 
34,5 g p-nitro-anilină (100% ; 0,25 mol) in 75 ml apă şi 94 ml 
НО de 30%, la 80—90°С. După dizolvare, soluţia se introduce 
peste 150 g gheaţă şi 100 ml apă. Se mai agită 10 min, se răceşte 
la 2—3"0 şi se introduce 17,4 g soluție NaNO, de 20%. Mediul 
trebuie să prezinte reacţie acidă si la sfîrșit să existe un exces 
de NaNO,. Se filtrează la 10—15?C. 


Cuplarea: Peste soluţia de acid metil-anilin-o-sulfonie se 
introduce soluţia, de diazoniu, їп: decurs de 20—30 min, sub 
agitare. Mediul trebuie să prezinte reacţie neutră faţă de hîrtie 
roșu Congo (spre sfîrşitul introducerii se mai adaugă circa 9 g 
acetat de sodiu). Cuplarea se efectuează la 20—25"C, iar după 
introducerea soluţiei de diazoniu se mai agită circa 2 h. 

Sfirgitul cuplării se controlează, pe hîrtie de filtru ; aureola 
nu mai trebuie să prezinte coloratie roşie prin adăugare de 
soluție de diazoniu sau de componentă de cuplare. 


| Hidroliza. În paharul în саге se găseşte suspensia de colo- 
rant se adaugă o soluție NaOH de 34%, respectiv 111 e NaOH 
în 200 ml apă, și se încălzeşte la 80—85"0. Hidroliza durează 
circa 90 min. Se răceşte, se filtrează, iar turta de pe filtru se 
spală cu apă fierbinte pînă la reacţie neutră si se usucă la. 
50 —60*C.. Ау. 
Randamentul : se obţin 50 g colorant uscat. 
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14. Pigment eearlat RN (C. I 12120) 
(Ecarlat Hansa RN) 


OH 


| 
АТАНУ CN 
H4C = N=N S= 
NO, VŽ 


. Diazotarea m-nitro-p-toluidinei. Într-un pahar de 500 mi 
se amestecă timp de cîteva ore, 15,2 g (0,1 mol) m-nitro-p-tolu- 
idiná, fin mojaratá, cu 155 ml soluție formată din 85 ml НСІ 
(d 1,19) si 70 ml apă. Se răceşte apoi cu gheață la 0°C si se 
diazotează prin adăugarea unei soluții formată din 7 g NaNO, 
şi 20 ml apă, la 0—4?C. 

Se controlează sfirşitul reacției cu hîrtie iod-amidonatá. 
Produsul se prezintă sub formă de soluție în afară de mici 
resturi care se filtrează. Excesul de acid azotos se indepár- 
teazá prin adáugare de mici cantități de acid sulfamie, piná 
cînd o picătură din masă reacţionează negativ faţă de hirtia 
ошоо Volumul se aduce la 330 ml şi temperatura 
a 00. 
_ Cuplarea. Concomitent cu diazotarea se pregăteşte solu- 
ţia de componentă de cuplare. Într-un pahar de 500 ml se 


de calciu pulverizat şi se introduce treptat, sub agitare, solu- 
ţia dé sare de diazoniu. Temperatura se menţine la 36°С. 
- Reacția trebuie să fie slab acidă. După З h se acidulează cu 
. HOI concentrat față de- hîrtie roşu Congo, se încălzeşte la 
50°С, ве menţine 1 h, apoi se filtrează, se spală bine si se usucă 
la 6070, 2. Să SS E | 

Randamentul : se obţin 30 g pigment roşu strălucitor care 
se pulverizează foarte uşor. SE 


“ ‘Acest pigment, foarte utilizat in fabricaţia vopselelor şi a lacurilor, se 
fabrică în multe variante. Nuanţa depinde de rețeta de lucru utilizată. Cuplarea 
în mediu slab acid dă o nuanţă mai roșie, cuplarea în mediu alcalin o nuanţă 
mai gălbuie și mai puţin vie. Nekalul (produs tensioactiv obţinut prin alchilarea 
naftalinei cu alcool butilic şi sulfonare) are rolul să disperseze tin atit B-nattolul 
precipitat cit și pigmentul format. ` Ж i 
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15. Pigment galben G (ОТ. 11680) 


CH, 
| 
CO 


Z \ | С 2 % 
TCE ENENGC “COI 
HC Ni / =N — CH ~ CONH K > 


Se macerează 15,2 g (0,1 mol) m-nitro-p-toluidină cu 50 ml 
HOI concentrat, pînă la dispariția culorii galbene a bazei libere, 
apoi se adaugă gheaţă si 20 ml NaNO, бп. Diazo-derivatul 
format se filtrează de eventualele particule solide. 

În soluția de diazoniu se adaugă acetat de` sodiu pină la 
apariția culorii violete pe hîrtie roșu Congo, pentru micgora- 
rea acidității. Separat se prepară o soluție de 17,7 g anilidă 
acetil-aceticá, la 50°0, in 300 ml apă si 12 ml soluție NaOH 
de 30—35%. Se răceşte si se adaugă 25 g acetat de sodiu și acid 
acetic, pînă la reacţie acidă față de hîrtie turnesol, cînd preci- 
pită acetanilida. Sub agitare energică, se adaugă, în picături, 
peste precipitatul fin de anilidă, la 2—5"0, soluţia de diazo- 
derivat, se agită timp de 12 h, se filtrează, se spală cu apă 
fierbinte si se usucă la 50?C. ETT 


Randamentul: este cantitativ. 


— . 16. Albastru de dispersie (C. Т. 11435) 


г CH,-CHOH. 


, 


SAN 
; 3 С 


a 2 ; p CH C 
- 5 = т УА Г s 
ces] У С ж | 
pio p T 
EA a : Ho-Q > 


Într-un pahar pentru diazotare se dizolvă 9 g (0,05 mol) 
2-amino-6-metoxi-benztiazol in 150 ml acid 'acetie de 65% 
şi 5,5 ml HCl concentrat. Se diazotează cu acid nitrozil-sul- 
furie obţinut în telul următor : 3,5 в NaNO, se introduc sub 

agitare peste 22,5 ml acid sulfurie monohidrat, la 8 — 10°С. 
iar apoi se încălzegtie la 80—85°О pînă la completa dizolvare, 
Final se răceşte la 10*0și se trece la dinzotare. 


La sfirgitul diazotárii, la o temperatură sub 5°0, in soluția 
de diazo se picură o soluţie de 9,4 g (0,05 mol) 3,7-dihidroxi- 


| Y 
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tetrahidro-natto-chinolină j 
t alt а, amestecul mentinindu-se agi- 
ans enținindu-se sub agi 
Dup: werminaren e Anii gge Ji " 301 

IO р e пш еч cuplării, masa se diluează sub răcire cu 
оу apă ȘI se introduce o soluţie de Na,CO, pînă la reacţie 
neutră față de hirtie roşu Congo. Precipitatul se filtrează, se 
spală si se usucă la 30—40*0 în vid. 


Randamentul : se obţin 20—21 g produs. 


17. Roşu strălucitor reactiv 9H 


СІ 
NC 
OH NH d EN 
Es ess] NN-CA. 
(SN ИХ кє 
SC С а 
Мао,5 W/ Мо, Na 


"Obţinerea colorantului monoazoie. Într-un pahar pentru 
cuplare de 500 ml se dizolvă la cald 17,1 g (0,05 mol) acid H 
în 100 ml apă şi 3 g Na400,. Se răcește la 0 —2°0 şi sub agitare 
se adaugă timp de 25 —30 min soluţia de diazo-benzen, obti- 
—mutá din 0,05 mol anilină. În timpul cuplării, mediul trebuie 
să prezinte reacţie alcalină faţă de hîrtie galben-brillant. După 

1 h de agitare, masa se încălzeşte la 60°C, se agită 10—15 min 
şi se salifiază cu 15—20 g NaCl, după care se agită încă 3 h 
51 se filtrează. Boc m 2 

Continutul in colorant al pastei se determiná prin metoda 
eu vanadiu. 

Acilarea. Într-un balon cu trei gituri, prevăzut cu agitator 
8i cu termometru, se introduce pasta de colorant calculată la 
0,02 mol produs pur, 350 ml apă şi 20 ml soluţie 1% de emul- 
віопатб. x È 

: Suspensia se agită, se răceşte la 0—2^C, apoi se adaugă 

4,5 g (0,024 mol) clorură de cianuril. Acilarea se efectuează 
la 3—4%0 şi la un pH 6—7, adăugînd concomitent o soluţie de 
N2,00,, astfel încît la începutul acilării pH-ul să fie 5,5 iar 
la sfîrșit 7 (controlul pH-ului se efectuează cu pH-metru sau 
' potentiometru). ЕД > 

După terminarea acilării, care se constată după pH-ul 
mediului care nu se mai modifică, masa se mai agită 30 min 
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si se filtrează. Din soluție, colorantul se salifiaziá. la 3—4*Q 
eu 60—65 g NaCl si se filtrează, 

Pasta se amestecă in mojar cu 1,2 g (0,02 mol) ureé şi se 
usucă la 70—80°C sub vid. 


13. Roşu sirülueitor procion 3BS 


SOH . OH NH LEN 
vC A МЕ 
ао O) “A 

Hos NN о e 
ŞI 


Condensarea elorurii de eianuril eu acid H. Într-un pahar 

de 400 ml-se dizolvă 16 g acid H de 100% (19,6 acid H 81,5%) 

in 100 ml apă si se adaugă soluţie de Na CO, pînă la dizolvare 

completă (pH 7). | $ | 

Într-un pahar de 2 1, prevăzut cu termometru și cu agitator, 

se introduc 200 g gheaţă şi 100 ml apă. Separat se prepară o 

soluție formată din 9,75 g clorură de, cianuril 100% (0,05 mol) 

3 50 ml acetonă, сате se introduce, sub agitare, peste apă si 

gheață. Se formează o suspensie de culoare albă, peste care se 

adaugă încet soluţia de acid Н preparată anterior şi se continuă 

А agitarea incá 1 h. : nE ; 

După 1 h, 5 ml.din masa de reacţie se dilueazá cu apă rece, se adaugă circa 

2 тї HCl p. a. si se diazoteazá cu soluţie de NaNO, 0,1 n. Sfirsitul condensării 
corespunde cu dispariţia acidului H liber din masa de reacţie. 

Diazotarea acidului o-anilie. Într-un pahar Berzelius de 

600 ml se introduc 8,65 g (0,05 mol) acid o-anilic 100% sub 

formă, de soluţie de concentraţie 65 g/l, apoi se adaugă 16,5 ml 

HCl concentrat, se răceşte cu gheaţă la 8°C, apoi se diazotează 

cu 3,45 g NaNO, (0,05 mol) sub formă de soluţie de concen- 

traţie aproximativă 250 g/l. Se agită în continuare 30 min. 

; Cuplarea. Peste condensatul de clorură de cianuril şi 

7 acid H se adaugă, în cîteva minute, diazo-derivatul acidului 

o-anilic și ве începe uşor picurarea a cirea 60 ml soluţie N MO 

cu concentraţia 200 g/l, cu ajutorul pilniei de picurare. іа, 

sfirgit pH-ul este de 6—7. 


/ 
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Cuplarea se consideră terminată, cînd nu se 
in masa de reacție, prezenţa, diazo-derivatului. 
Tot timpul cuplárii temperatura se menţine la 2.—5?Q. 
„La sfîrşitul cuplării se adaugă 4,7 ml (0,05 mol) anilină 
ŞI se ridică încet temperatura la 30 —3b"0, mentinindu-se cirea, 


2 h la această temperatură, Colorantul ipi і 
$ 2 precipită cu o soluție 
NaCl de 10%, se filtrează şi se usucă la 40 —50°0, ; 


mai constată, 


19. Colorant reactiv portocaliu pe bază 
de acid I si acid Tobias 


З СІ 
59:8 кс М УМ VE iN — «. 
LAN INS | NN = CA. 
Ct VA | 
UN Ts ~ СІ 


Condensarea acidului I eu elorurá de cianuril. Într-un pahar 
de 400 ml se introduc 12 g (0,05 mol) acid I 100 %, 150 ml 
apă fierbinte de 60°C şi circa 16 ml soluţie NaCO, (200 g/l) 
pînă la dizolvare completă (pH 7). Se lasă să se răcească la 
temperatura camerei şi se răcește în continuare cu gheaţă . 
pină la 50. => I i i - 

. Separat, într-un pahar de 2 1, se introduc 100 ml apă si 
200 g gheaţă, peste care, sub agitare, se adaugă 9,25 g clo- 
rurá de cianuril 10% (0,05 mol) şi 50 ml асеборӣ: Se for- 
meazá o suspensie de culoare albă, la care se adaugă soluția 
rece de acid Т. Se lasă sub agitare 30 min, apoi se îndepăr- 
tează aciditatea. cu circa 35 ml soluţie Na4CO, (100 g/l) față 
de hirtie rosu Congo. us 

Sfirsitul condensării, care corespunde cu îndepărtarea 
completă a acidului I liber din masă, se controlează cu o probă 


de 5 ml din masa de reacţie, care se diluează cu apă rece; se 


adaugă 2—3 ml НО p.a. gi se diazotează cu soluţie NaNO, 
0,1n. ) 
Concomitent cu condensarea se efectuează si diazotarea 
acidului Tobias. | 

Diazotarea acidului Tobias, Într-un pahar de 600 ml se 
introduc 45 ml apă si 11,5 g acid Tobias 100% (0,05 mol). 


COLOR ANT REACTIV PORTO CALIU 


Se adaugă apoi încet o soluţie de NaOH pînă la dizolvare 
completă. Se aduce volumul la 200 ml si se repreeipità acidul 
Ion prin vr de HCl concentrat. 

n decurs de 15 min ве adaugă 8,45 e NaNO y/A 
(0,05 mol) sub formá de soluţie cu concentrația de ОБ 2/0 
temperatura finală fiind de 15 —18°0. Diazo-derivatul se pre- 
zintă sub formă de precipitat; de culoare bej. Se agită în con- 
tinuare 30 min. x 

Cuplarea. Peste condensat se adaugă încet suspensia de 
diazo-derivat şi o cantitate mică de gheaţă pentru a menține 
temperatura sub 5*0 si se adaugă, picătură cu picătură, o solu- 
ție de Na,CO, (100 g/l), pentru a aduce pH-ul la 7. 

Determinările de pH se efectuează cu ajutorul pH-metrului, utilizind sis- 
temul de electrozi de calomel si stibiu. 

Se agită 5—6 h la temperatura de 0—5"0, reacţia consi- 
derindu-se terminată cînd în masa de reacţie nu se mai con- 
stată prezența diazo-derivatului (diazo-derivatul cu acidul 
Н dă о coloraţie violetă). 

Pentru stabilizare se adaugă foarte încet, peste soluţia 
de colorant, un amestec format de 7 g fosfat monopotasic, 
3,6 g fosfat disodic si 25 ml apă. 

Colorantul se precipită cu o cantitate de 10 % NaCl faţă de 
volum, apoi se filtrează. Pasta se amestecă în mojar cu 20 g 
Na,80,, 2 g fosfat de sodiu (disodic) si 3,8 g fosfat monopo- 
tasic, după care se usucă la 40°С. : 

/ Colorantul obţinut vopseşte bumbacul în portocaliu. 


20. Colorant reaetiv portoealiu pe bazá 
de acid I $i acid o-anilie 


| HOS HOS ^ A Sce Ф C x 
z A ANC NON = EE GN 
| \ Мм c 
NA OH 


Condesarea acidului I cu clorură de cianuril. Într-un 
pahar de 400 ml se introduc 12 g acid I 100% (0,05 mol), 150 ml 
apă fierbinte de 60°0 şi soluţie de Na OO; pînă la dizolvare com- 
pletă (pH. 7). Se lasă să se răcească la temperatura camerei şi 
apoi se răcește în continuare cu gheaţă la 0°0. 
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Într-un pahar de 2 1, prevăzut cu termometru 81 cu agita- 
tor, se introduc 200 ml apă, 200 g gheață gi 1 g НО 2n. 

Separat se prepară o soluție formată din 9,25 g (0,05 
mol) clorură de cianuril şi 50 ml acetonă. Această soluție se 
trece, sub agitare, peste amestecul de gheaţă, și apă, cînd se 
formează, о suspensie de culoare albă, Peste această, suspensie 
se introduce soluția răcită de acid I. Se formează un precipi- 
tat de culoare оті, Amestecul ве agită în continuare circa 30 min 
la temperatura de 0—5?Q. 

Controlul anulitie. Din masa de reacție se iau 5 ml, se dilueazá cu circa 
200 ml. apă rece, se adaugă 2—3 ml НСІ р. a. şi se diazoleuză cu soluţie de NaNO, 
0.1 n. Sfirsitul, condensării corespunde cu dispariţia acidului I liber din masă. 

Diazotarea acidului o-anilie. Într-un pahar de 600 ml 
se introduc 8,65 g acid o-anilie 100% (0,05 mol) sub formă 
de soluţie cu concentraţia de cirea 70 g/l şi 16,5 ml HCI con- 
centrat. Precipitatul, sub formă de cristale, se răceşte cu gheață 
la 8*C si se diazoteazá cu 3,45 g NaNO, de 100% (0,05 mol) 
sub formă de soluție de concentraţie 250 g/l. 

Cuplarea. Peste produsul de condensare (acid I si clorură de 
cianuril) se adaugá diazo-derivatul şi apoi foarte încet se 
începe picurarea unei soluţii de Na,CO,, temperatura menti- 
nîndu-se tot timpul sub 5°C. Soluţia de Na CO, se picură foarte 
încet, astfel încît după 2 h pH-ul să fie 7. Apoi, peste soluţia 
de colorant, pentru stabilizare, se adaugă o soluţie formată 
din 9,3 g fosfat monopotasie, 3,5 g fosfat disodic şi 50 ml 
apă. Este preterabil să se separe colorantul la un pH de apro- 
ximativ 6,5. : 

Colorantul se precipită cu NaCl, apoi se filtrează. Pasta 
de colorant se amestecă in mojar cu 20 g №а,80,, 3,8 g fosfat 
monopotasic, 2,1 g fosfat disodie si se usucă la aer. 


Randamentul : ge obtin 97,7 g colorant uscat. 


B. COLORANTI BIS-AZOICI 


i e Albastru-negru acid (C.I. 20470) 
TAAR, ; HN. OH 
i р | | 
б аты ы Миу 
йыз де э аса 


j: N8O$8 =N gu Ў 
Diazotarea p-nitro-anilinei. Într-un pahar pentru diazo- 
(ате ве amestecă 6,9 g (0,05 mol) p-nitro-anilină cu 30 ml apă 


i e 


ROSU SUDAN PENTRU GRĂSIMI 


şi 15 ml HOL concentrat $i se încălzeşte la 800 
pleta dizolvare à p-nitro-anilinei. Se adaugă gheaţă şi se ră- 
сезбе din exterior la 0°C, cînd precipită clorhidratul p-nitro- 
anilinei. Se diazoteazá cu 3,5 g (0,05 mol) NaNO, in 20 ml apá 
ge agită timp de 1 h, cînd temperatura ajunge la 10°С. Se 
controlează sfîrşitul diazotárii cu hîrtie iod-amidonatá. 


pină la eom- 


Cuplarea cu acid H. Se amestecă într-un pahar 17 g (0,05 
mol) acid Н (sub formă de sare monosodicá) cu 100 ml apă şi 
se adaugă NaCO, pînă la completa dizolvare. Soluţia trebuie 
. Sá prezinte reacţie slab acidă față de hirtie turnesol. Se ráces- 
te soluţia la 10—12*C $i se introduce sub agitare, timp de 1 h 
Ла 5—7°С, în soluţia de diazoniu a p-nitro-anilinei, după care 
se mai agită 1—2 h. Proba pe hîrtie cu soluţie alcalină de acid 
H trebuie sá indice lipsa sárii de diazoniu. 


Obţinerea eolorantului dis-azoie. În masa de colorant 
monoazoie alealinizatá atent cu 20 g Na CO, si răcită la 5°C 
se introduce în decurs de 15 min, soluţia de diazo-benzen obți- 
nutá prin diazotarea a 4,6 ml (0,05 mol) anilină. Se menţine 
sub agitare timp de 4—5 h, se încălzeşte la 70°С si se salifiază 
cu NaCl (18—20% din volumul masei). Se mai agită 1 h, se 
răcește, se filtrează şi se usucă la 60°С. 


2. Roșu Sudan pentru grăsimi (C.I. 26105) 


OH ` 
И Ти 
CEN мс усу С. 

Tz : loda La N 
CH; S CH; Ми, 


| Obţinerea amino azo-toluenului. Într-un pahar pentru 
diazotare de 200 ml se amestecă la 20—25^0 21,4.g (0,2 mol) 
o-toluidină cu 10,5 ml (0,1 mol) HCl de 30%. Se răceşte la 
10*C și se diazoteazá cu 7 g (0,1 mol) NaNO, în 20 ml apă, la 
temperatura maximă де 15—18"C. - З 

După adăugarea soluţiei de NaNO. masa se încălzeşte 
© Ja 35%0 si se agită la această temperatură timp de 4 h, apoi se 
răceşte la 25 —28°0, se introduc 6 ml HCl concentrat şi apă, 
pînă la un volum de 100 ml. „Precipită er AR САДЫ ЧОТ 
(clorhidrat) сате se filtrează, se spală cu apă caldă de 60 
şi ве, usucă la aer. 
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Randamentul, : во obțin 18 р produs eu p.t. 05—070 
(80% din randamentul teoretic) 


Diuzotarea umino-azo-toluenulul, Într-un mojar ко mato- 
rează 11,3 g (0,05 mol) umino-azo-toluen eu 25 ml HOI do 8% 
Suspensia во troco într-un pahar de dinzotare de 250 ml 8o 
adaugă 100 ml apă gi se тйсовбо ln 0—20, Ho dinzotenzi la 
această temperatură cu 3,5 g (0,05 mol) Мамо, în 15 mlapă. 
Tot timpul diazotürii mediul trebuie să prezinte голоо ucidă 
față de hîrtie roșu Congo, iar а iod-amidonată (порше 
să indice un exces de acid azotos. 


Cuplarea cu Q-naftol. Într-un pahar de 1 ] se dizolvă 
7,2 g (0,05 mol) f-nattol in 50 ml NaOH de 4,595. So mai 
adaugă 6 g Na,00, si se răcește la 0—20. Sub agitare onor- 
gicá se picură soluţia de diazoniu a amino-azo-toluenului, 
temperatura menţinindu-se la maximum 4—5"0 iar mediul 
trebuie să prezinte reacţie alcalină faţă de hîrtie galben- 
brillant. 

Ouplarea. trebuie să indice la sfirgit un mio exces de 
B-naftol. . 

Volumul se aduce cu apă la 500 ml, eolorantul se filtrează, 
se spală cu apă pînă la reacţie neutră şi se usucă la 50°0, 


3. Albastru acid rezistent 5R (Sultoneianin 5R) (C.I. 26400) 
CO Sona Уман Soul y-a 
SET -N=N- Sa ken S=? ми С A-o, 

SONA МЕИ ИЗ ЫЕ 


: Diazotarea acidului metanilie. Într-un pahar dé diazo-- 
tare se dizolvă 8,7 (0,05 mol) acid metanilie in 100 ml HOL 
de 5%. Se răceşte la 8—10?0 şi se diazotează in timp de 1 h 


e cu 8,5 g (0,05 mol) NaNO, în 20 ml apă. Mediul trebuie să 


prezinte reacţie acidă faţă de hîrtie roşu Congo. Se veritică 
Sfirgitul diazotării cu hirtie iod-amidonată. 

“Cuplarea eu «-naftil-amină, Soluţia de diazoniu se trece 
într-un pahar de cuplare, se mai adaugă 100 g gheafà gi, 
вор agitare, ве introduce timp de 10—15 min, o soluţie tor: 
mată din 7,4 g (0,052 mol) a-nattil-amină răcită la 5 — 10 C. 
Soluţia se prepară prin dizolvarea a-nattil-aminei în 25 ml 
НО] 15%, si 110 mlapă fierbinte. Temperatura în timpul cuplării 
nu trebuie să depăşească 15—18%0. Ouplaven durează 3—4 h, 
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Sfirgitul cuplării trebuie să indice un mic exces de «-naftil- 
amină (proba cu p-nitro-diazo-benzen) şi lipsa totală a sării 
de diazoniu (proba cu acid H sau cu sare R). Mediul trebuie 
să fie tot timpul acid, iar colorantul monoazoic precipită 
total. 


Diazotarea colorantului monoazoic. În suspensia de colo- 
rant monoazoic se adaugă o soluție NaOH. de 40 о, pînă la 
solubilizarea colorantului, iar mediul trebuie să prezinte teac- 
{іе alcalină față de hîrtie galben-brillant. Se răceşte la 10°С, 
ge adaugă 1 g NaNO, si 60 g NaCl, cînd precipită colorantul. 

suspensia formatá se adaugá 30 ml Н,80, de 30% răcit, 
şi timp de10—15 min, în porţiuni mici, încă 3 g NaNO,. Se 
agită încă 5 h, timp în care mediul trebuie să fie continuu acid, 
iar temperatura de 16—18*C. 

Precipitatul de culoare brună-deschisă de diazo-derivat 

se filtrează, iar pasta se amestecă la 10°C cu 70 ml apă. Me- 
diul trebuie să rămînă acid şi să existe în continuare exces 
de NaNO,. 
. .Cuplarea eu acid tolil-Péri. În paharul de cuplare se 
dizolvă 15,7 е (0,05 mol) acid tolil-Péri în 250 ml NaCO, de 
1%. Se adaugă 0,5—1 ml acid acetic pînă la reacţie acidă față 
de hîrtie turnesol, se răceşte la 12°C si se mai introduc 10 g 
acetat de sodiu. ; zm 

Apoi, in decurs de 1 h, la 13 —15% si sub agitare, se intro- 
duce suspensia de diazo-derivat a colorantului monoazoie. 
Mediul trebuie să rămînă acid față de hîrtie turnesol. La sfà 
şitul cuplării nu trebuie să mai existe, diazo-derivat. O probă 
de colorant tratată cu acetat de sodiu trebuie să indice exces 
de acid tolil-Péri (proba cu p-nitro-diazo-benzen formează 
coloratie violetă cu aureola colorantului). =~ ^ > ; 

— Masa se încălzeşte la 70*0, se adaugă 100 g NaCl si se 
alealinizeazá -cu 5 g NaOH pînă la reacţie alcalină faţă de 
hîrtie galben-brillant. Se. filtrează la 50—60*C şi se usucă 
Лә, 600. C : 


4. Negru acid rezistent 2А (С.Т. 26370) 
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Diazotarea aeidului b5-naftil-amin-sulfonic. Într-un pa- 

zv CLA i ү ml apă, 3 g Na,00;, ] 12 g (0,05 mol) acid 
;9-naru-amin-sultonie, iar după dizolvare se introduc în so- 
lufia răcită la 10*0, 3,5 g (0,05 mol) NaNO,. Soluţia se trece 
sub agitare într-un pahar care confine 15 ml HCl concentrat, 
în 50 ml apă şi 50 g gheaţă, temperatura, menținîndu-se, în 
timpul diazotării, la maximum 10—15?0. Se mai agită 1 h. 
Mediul trebuie să prezinte reacţie acidă faţă de hirtie roşu 
Congo, iar hîrtia iod-amidonată trebuie să indice exces de NaNO,. 


Cuplarea eu c-naftil-aminá. Se dizolvă 7,2 g (0,05 mol) 
a-naftil-amină in НО! (v. Albastru acid rezistent 5 В, XV, 
B, 3.), se răceşte la 50°С şi se adaugă, sub agitare, peste so- 
lufia de diazoniu răcită la 10°С. În timpul cuplării, tempera- 
tura nu trebuie să depăşească 15 —18°0, ceea ce se obţine 
prin adăugare de gheaţă. 

Se agită încă 3 h, după care cuplarea se consideră ter- 
minată (aureola unei probe nu mai dă pe hirtia de filtru colora- 
ţie violetă cu acidul Н). 

Se neutralizeazá parțial cu 10 ml NaOH de 10%, astfel 
încît reacţia faţă de hírtia turnesol să fie acidă. În masă se 
adaugă 3 g acetat de sodiu, iar după 1 h de agitare se neutrali- 
zează cu Na,€0, pînă la reacţie alcalină faţă de hîrtie turne- 
801. Se salifiază cu 30 g NaCl, se mai agită 30 min şi se filtrează, 


-—Diazotarea colorantului monoazoie. Pasta de colorant 
ве trece într-un pahar de 500 ml în 250 ml apă, peste care se 
adaugă 4,2 g NaNO, (0,07 mol) şi 45 g NaCl. Sub agitare ener- 
gicá, suspensia de colorant se trece intr-un pahar peste 35 ml 
H,SO, de 40% 51 30 g gheaţă, temperatura mentinindu-se la 
6—8°С. Se agită 1 h,$i se filtrează. 

- - Cuplarea eu acidul fenil-Péri. Pasta de sare de diazoniu 
а colorantului monoazoic-se amestecă într-un pahar cu 100 ml 
арӣ, 100 g gheaţă și 3,5 g acetat; de sodiu. Suspensia formată, 
răcită la 5^0, se introduce peste o soluție formată din 14 g 
(0,06 mol) acid fenil-Péri in 80 ml apá $i 3,5 g Na4CO;. Tem- 

eratura de cuplare :nu trebuie să depășească 10—15 С. 

n timpul cuplárii, mediul trebuie să prezinte reacţie acidă 
faţă de hírtia turnesol. La sfîrşit, în masă trebuie să existe 
un exces de acid fenil-Péri. După 5 h de agitare se neutrali- 
zează cu soluție NaOH. de 20%, pînă la reacţie alcalină față 
de hirtie turnesol. Se mai agită 2 h si se salitiază cu 100 g 
NaCl. Se filtrează și se usucă la 6070. 
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5. Cromoeitronin (С.І. 22880) 
ОУ К. М N NaN 
COONa NaO,S 50,М№а Ру 
Tetraazotarea acidului - benzidin-3,3'-disulfonic. Într-un 


pahar se dizolvă la 60°0 in 40 ml apă si 4,4 g NaOH, 17,2 g 
(0,05 mol) acid benzidin-disultonic. În soluția formată se 
adaugă 7 g (0,1 mol) NaNO;, se răceşte la 10 —15?C, dupá care 
soluția formată se introduce, sub agitare timp de 1 h, în 30 ml 
HOl concentrat si 75 g gheaţă mărunţită. Temperatura tre- 
buie să se menţină la maximum 15°C, iar mediul să prezinte 
reacţie acidă față de hîrtie roşu Congo si exces de NaNO, pe 
hîrtie iod-amidonatá. . : 


. Cuplarea cu acid salicilic. Se dizolvă 13,8 g (0,1 mol) acid 
salicilic in 100 ml soluţie Na CO, de 6%, astfel încît mediul 
să prezinte reacţie alcalină faţă de hîrtie galben-brillant. Solu- 
ţia se răceşte la 0"O si în ea se introduce repede şi sub agitare, 
tetraazotatul acidului benzidin-disulfonic. Se agită pînă la 
dispariția sării de tetrazoniu (aureola pe hîrtie de filtru nu 

“trebuie să mai dea coloratie cu acidul Н). Cuplarea se termină 
în 30 min, după care masa, se încălzeşte la 50°0 şi se salifiază 
cu 100 g NaCl. 

Colorantul se filtrează și se usucă la 50—60°0. 


6. Galben acid К (О.Т. 22910) - 
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Cuplarea cu fenil-metil-pirazolonă. Într-un pahar de 0,5 1 
ве dizolvă, sub o slabă încălzire, 17,5 g (0,1 mol) fenil-metil- 
pirazolonă in 75 ml NaOH. de 5% şi se răceşte. Apoi se adau- 
gă 10 g Na,00; si 150 g gheaţă și sub agitare se introduce solu- 
` fía de tetrazoniu a acidului benzidin-disulfonie (obţinută din 


15 — Sinteza intermediarilor 
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9,05 mol acid benzidin-disulfonie prin tetraazotare ca şi în 

cazul colorantului Cromocitronin in decurs de 2 h. Mediul 

trebuie să rămină alcalin faţă de hîrtie galben-brillant. Se 

salifiază cu 75g NaCl pinà la apariţia unei aureole incolore. 
Se filtrează şi se usucă la 60— 70°С. 


т. Violet direet R (C.I.22570) 
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Se M NES NEN Ve 
SES on Ho 7 
| 
SO,Na SO,Na 


Prin încălzire se dizolvă în 50 ml apă şi 25 ml HCl concen- 
trat, 9,3 g (0,05 mol) benzidină. Soluţia se răceşte cu gheaţă 
la 0—5°C şi, prin agitare, se introduce în ea repede 7 g (0,1 mol) 
NaNO, în 30 ml apă. 

Soluţia tetraazotată se răceşte la 3°C şi separat se dizolvă 
în 150 ml apă şi 8 g Na400,, 13 g (0,05 mol + 8%) acid y. 
Soluţia se acidulează cu HCl pînă la reacție acidă față de 
hîrtie turnesol şi sub agitare se introduce peste soluţia de 
benzidină tetraazotată. Se menţine sub agitare 30 min şi se 
adaugă 20 g acetat de sodiu dizolvat în 50 ml apă. Se agită 
încă 1 h şi se controlează dispariția sării de tetrazoniu (cu solu- 
tie alcalină de acid H nu trebuie să se mai coloreze). 

După terminarea cuplării se adaugă circa 15 g Na,CO; 
pînă la reacţie alcalină faţă de hîrtie galben-brillant, se încăl- 
zeşte la 80°C şi se salifiază cu NaCl, controlind salifierea cu 
ajutorul aureolei pe hîrtie de filtru, care trebuie să fie slab 
colorată. Se filtrează la cald si ге usucă la 80°С. 


8. Negru direct RB (С.І. 22580) 
> OH OH 


| | 
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În condiţiile descrise la prepararea colorantului violet 


direct Б (v.XV.B.7) ве. tetraazotează 9,2 g (0,05 mol) benzi- 
dină. Soluţia tetraazotatá ge răcește la 3'O și se introduce 


NH, 


CAN 
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0,05 mol acid benzidin-disulfonie prin tetraazotare ca si in 
cazul colorantului Cromocitronin in decurs de 2 h. Mediul 
trebuie să rămînă alcalin față de hirtie galben-brillant. Se 
salifiaziü cu 75р NaCl pînă la apariţia unei aureole incolore. 

Se filtrează si se usucă la 60—70*C 


T. Violet direct R (C.1.22570) 


NH, NH, 
| 
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Prin încălzire se dizolvă în 50 ml apă şi 25 ml HCl concen- 
trat, 9,3 g (0,05 mol) benzidină. Soluţia se răceşte cu gheață 
la 0 —5°0 si, prin agitare, se introduce în ea repede 7 (0,1 mol) 
NaNO, in 30 ml apă. Ў 

Soluţia tetraazotatá se răceşte la 3°C si separat se dizolvă 
in 150 ml apă şi 8 g Na4CO,, 13 g (0,05 mol + 8%) acid y. 

„Soluţia se acidulează cu НСІ pînă la reacţie acidă față de 
„hîrtie turnesol și sub agitare se introduce peste soluţia de 
benzidină tetraazotatá. Se menţine sub agitare 30 min si se 
adaugă 20 g acetat de sodiu dizolvat in 50 ml apă. Se agită 
încă 1 h şi se controlează dispariţia sării de tetrazoniu (cu solu- 
tie alcalină de acid H nu trebuie să se mai coloreze). 

După terminarea cuplării se adaugă circa 15 g Na4,C0, 
pînă la reacţie alcalină faţă de hîrtie galben-brillant, se încăl- 
zeşte la 80°C si se salifiază cu NaCl, controlind salifierea cu 
ajutorul aureolei pe hîrtie de filtru, care trebuie să fie slab 
colorată. Se filtrează la cald şi се usucă la 80%. -` 


8. Negru direct RB (C.I. 22580) 
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În condiţiile descrise la prepararea colorantului violet 
direct R (v.XV.B.7) ве. tetraazotează 9,2 g (0,05 mol) benzi- 
diná. Soluţia tetraazotată ge răceşte la 3°0 si se introduce 


ALBASTRU DIRECT REZISTENT LGL 227 


într-o soluţie de 12 g (0,05 mol) acid ү în 200 ml apă si 
20 g Na400;. în timpul cuplării, temperatura se menţine la 
circa 5°0, iar mediul trebuie să prezinte reacție alcalină față 
de hîrtie galben-brillant. Se agită 30 min si se salifiază cu 
NaOl la 40°С. Se mai agită 2 h, apoi se filtrează, se spală cu 
soluție NaCl de 10% si se usucă la 40 — 50°С. 


9. Albastru direct A (C.I. 24400) 
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Tetraazotarea - dianisidinei. Se dizolvă 12,2 g (0,05 mol) 
o-dianisidiná în 100 ml apă si 30.ml HCl concentrat, 'apoi se 
răceşte la 0°C şi se tetraazotează, timp de 1 h, cu 7 g (0,1 mol) 
NaNO, în 30 mlapă. După terminarea diazotării, masa se neu- 
tralizează cu Na CO, pînă cînd nu mai prezintă reacție acidă 
față de hîrtie roşu Congo. Ex 


Cuplarea eu acidul H. Într-un pahar pentru cuplare de 
1 1 se dizolvă 34 g (0,1 mol) acid Н în 150 ml soluţie Na CO; 
de 20%. Soluţia ве răceşte cu 100 g gheaţă pînă la 0°С. Sub 
agitare energică se introduce dianisidina tetraazotatá. După 
4 h de agitare la 4—5°C, masa se lasă peste noapte, se încăl- 
zeşte apoi la 80°C şi se salifiazá cu NaCl pînă la о concentrație 
a acestuia în soluţie de 25—80 94. Se filtrează si ве usucă la 50°С. 


10. Albastru direct rezistent LGL (C.I. 24340) - 
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Prepararea soluției de elorhidrat de o-dianisidină. Într-un 
pahar se introduc 8,8 g o-dianisidină 100% (echivalentă la 
5 g NaNO,), 100 ml apă si circa. 15 ml НОЈ (d 1,175). Sub agi- 
tare, elorhidratul de dianisidină se dizolvă parţial. 4 

Tetraăzotarei o-dianisidinei, Soluţia de clorhidrat se 
răceşte la 0*0 prin adăugare de circa 85 g gheaţă sau prin răcire 
la exterior (după adăugarea a 85 ml apă). Timp de 30 min se 
picură apoi, la 0 —2°0, 13,8—14 ml NaNO, de 30%, care conțin 
5 g NaNO,. Se verifică excesul de HNO, faţă de hîrtie iod- 
amidonatà si se continuă agitarea la 0 —5?C încă 2 h. 

Prepararea soluţiei de sare de sodiu a acidului eromotropie. 
Se dizolvă 24,30 g acid cromotropie 100% în circa 135 ml 
apă, adăugînd treptat Na,00, pînă la reacţie slab alcalină 
(pH. 7—7,5). Se răceşte la 0—2*0 adáugind 35 ml apă si răcind 
la exterior. 

Cuplarea I. Peste soluţia sării de tetrazoniu a o-dianisidi- 
nei se adaugă jumătate din soluţia de acid cromotropie la 
0—2°С. Concomitent se adaugă 50 ml soluţie 20% acetat de 
sodiu, cînd se formează un precipitat de culoare neagră. Masa 
de reacție are un pH slab acid. 


- Cuplarea П. După menţinerea masei sub agitare timp de 

1 h, se adaugă la 0 —2^€ si a doua jumătate de acid cromotropic 
(răcită la 0 —2°0 prin adăugare de 66 ml apá şi răcire la exterior). 
Cu atenție, pentru a nu depăşi temperatura de 0—2°0, 

se adaugă 50 ml NaOH de 409%. Masa se fluidizează bruse si 
are un pH alcalin. Se menţine sub agitare timp de 6—7 h. 


Salifierea, acidularea cu НСІ si filtrarea  eolorantului. 
Masa de reacţie se salifiază cu circa 120 g NaCl si se agită in 
continuare 30 min, după care se acidulează cu 50 ml HCl con- 
centrat, pînă la pH 6. 

Se filtrează şi se obţin 130 g pastă. 


Obţinerea colorantului 'complexat. Pasta de colorant se 
amestecă cu о soluție cupro-amoniacală obţinută din 16 g 
CufSO, cristalizat, 15 g apă, саге la 250 se tratează cu 30,5 ml 
NH,OH. de 25%, (40,91): După amestecare, pînă la obţinerea 
unei paste omogene, se usucă la 1200. 


‚ Randamentul : se obţin 76 g colorant. 
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11. Albastru direct KM (СТ. 24175) 
OH OH 
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Tetraazotarea dianisidinei. Într-un pahar pentru diazotare 
se dizolvă 12,2 р (0,05 mol) o-dianisidină în 100 ml apă si 20 т] 
НО! de 30%. Soluţia se răcește la 0°C si se diazoteazá timp de 
1 h cu 7 g (0,1 mol) NaNO, în 30 ml apă. Mediul trebuie să 
prezinte reacţie acidă față de hîrtie roşu Congo. 


Cuplarea cu acid I şi acid 1,4-naitol-sulfonie. Dianisidina 
tetraazotată se trece într-un pahar pentru cuplare de 1 1 я 
se neutralizează cu soluție Na,CO, de 20%, pînă cînd masa ma 
mai prezintă reacție acidă faţă de hîrtie roşu Congo. Se rž- 
ceste la 0°C şi se introduce soluţia de 12 g acid І (0,05 mal) 
în 40 ml NaOH de 595, rácitá de asemenea la 0°C. Mediul tre- 
buie cá prezinte reacţie alcalină fatá de hîrtie galben-brillant. 
Durata cuplárii este de 15—20 min. 

După ce s-a introdus. soluţia de acid І, în masă se adauzá 
repede soluţia de 11,2 g acid 1,4-naftol-sulfonie (0,05 mol) în 
dm 40 ml NaCO, de 10% si se agită 2 h la 8—10°С. 

-— Pentru definitivarea cuplării, temperatura se ridică la 
25 —30°0 si se agită timp de 45 min. Se încălzeşte apoi іа 
80°С si se salifiază, în decurs de 40 min, cu 75 = NaCl. Se fü- 

= trează gi se usucă 1а 50°С. —— 


12. Brun direct MR (C.I. 22311) 
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Cuplarea benzidinei tetraazotate cu acid salicilic. Se dizolvă 
prin încălzire, într-un pahar 9,2 g benzidină (0,05 mol) în 
50 ml apă și 23 ml HCl de 3095; soluţia se răceşte cu gheață 
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11. Albastre direct KM (СТ. 24175) 
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Tetraxreimren dianisidinei. Într-un pahar pentru diazotare 
se dinalvi 122 = (0.05 mol) o-dianisidină in 100 ml apă şi 30 ml 
HQ de 30%, Seluiia se răceşte la 0° О şi se diazotează timp de 
ihag чел mol) NaNO, in 30 ml apă. Mediul trebuie să 
реше reacţie acidă faţă de hîrtie roşu Congo. 


Capiarea ев acid І şi acid 1.i-naítol-sulfonie. Dianisidina 
ieârsazaiată se trece într-un pahar pentru cuplare de 1 1 şi 
se memiralizează cu soluţie NaO, de 20%, pînă cînd masa nu 

mai preziniă reacţie acidă faţă de hirtie roşu Congo. Se ră- 
eesie la ӨС şi me introduce soluţia de 12 g acid I (0,05 mol) 
în £0 mi NaOH de 57, răcită de asemenea “la 0°C. Mediul tre- 
buie că prezinie reacţie alcalină faţă de hîrtie Кы ыры 
Darata cuplirü este de 15—20 min. 

După ce s-a introdus soluţia de acid І, în masă se adaugă 
repede soluti de 11.? жаен] 1 ,4-naftol-gulfonie (0,05 mol) in 
EA 46 mi Na,CO, de 10%, şi se agită 2 h la 8— —10?C. 
== Pentru definitivarea cuplării, temperatura se ridică la 
25—34C şi se agită timp de 15 min. Se încălzeşte apoi la 
MUR MAR RO E cu. тее NAE Se fil- 
trează şi se usucă la 50°С. Š 
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Cuplarea benzidinei tetraazotate cu acid salieilie. Se dizolvă 
prin încălzire într-un pahar 9,2 g benzidină (0,05 mol) în 
50 mil apă si 23 ml HCl de 30%; soluţia se răceşte cu gheață 
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piná la 0—5^O şi sub agitare so introduce repede o soluţie de 
T g NaNO, (0,1 mol) în 30 ml apă. ^ os 
Soluţia diazotată, de culoare galbenă, se neutralizeazá cu 
soluţie de N 2500, pînă la reacţie slab acidă față de hirtie roşu 
Congo şi se introduce sub agitare într-un pahar în care se 
găseşte o soluţie de 7,5 g (0,05 mol + 10%) acid salicilic şi 
20 g NaCO, in 150 ml apă, temperatura fiind de circa 0°С. 
Mediul trebuie să prezinte reacţie alcalină. 
. Cuplarea se termină în 30 min, produsul care precipită 
fiind de culoare galbenă-oranj. 
Proba din soluţie pe hîrtie de filtru nu trebuie să dea co- 
lorajie albastră cu soluția bazică de acid H. 
Cuplarea cu acid y. În suspensia obținută, se introduce 
sub agitare energică şi la o temperatură sub 5^C, o soluție de 
12g (0,05 mol) acid y în 200 ml Na CO, de 10% (reacţie neu- 
trà faţă de hîrtie turnesol). 

În timpul cuplării, mediul trebuie să prezinte reacţie 
alcalină faţă de hîrtie galben-brillant. Se menţine sub agitare 
30 min, se salifiază cu NaCl, astfel încît să se obţină o concen- 
traţie în NaCl de 5%. Se mai agită 2 h, se încălzeşte la 50°С 
şi se filtrează. Se spală cu soluţie NaCl de 10% şi apoi se usucă 


. la 60°С. : 
сей touc Roşu direct M (С.Т. 22310) 
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Tetraazotarea benzidinei şi cuplarea cu acid salicilic se efec- 
tuează ca şi în cazul colorantului Brun direct MR (v. XV, B,12). 


Cuplarea eu acid y. În masa de la prima cuplare se intro- 
duce НСІ pină la reacţie acidă față de hirtie turnesol apoi, 
sub agitare energică, soluția de 13 g acid ү (0,05 mol + 8%) 
în 250 ml apă și NaCO, piná la reacţie neutră, după care 10 g 
3 acetat de войіп $i HCl pînă la reacție acidă față de hirtie 
г turnesol, | А 
A După 3—4 h de agitare la 15%0, se încălzeşte la 90 C, se 
adaugă Na,00, piná la reacţie alcalină față de hîrtie galben- 
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brillant si NaCl, în cantitate calculată pent: 
n j j8 alculată pentru formarea unei 
soluţii de 4%, : Ans 
Oolorantul se filtrează şi se usucă lo 50-60°С. 


14. Crizotenina (C.I. 24895) 
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Diazotarea acidului diamino-stilben-disulfonie si cuplarea 
cu îenol. 

Se dizolvă 37 g (0,1 mol) acid diamino-stilben-disulfo- 
nic în 11 g Na CO, si 200 ml арӣ, iar apoi se adaugă, 
50 ml HOl de 30% pentru reprecipitarea acidului liber. Se 
adaugă gheaţă și la 5°C se diazotează timp de 2 h cu 14 g NaNO, 
(0,2 mol) în 40 ml apă. La stirşitul diazotării trebuie să existe 
un mic exces de acid azotos. Se mai adaugă gheață pînă la 
temperatura de 0^0, apoi 20 g fenol dizolvat în apă. În sus- 
pensia formată, se introduc dintr-o dată 50 g Na4,CO, dizolvat 
in 200 ml apă şi gheaţă, pentru à nu depăşi temperatura de 
8°C şi se agită 2 h, timp în сате precipită colorantul de culoare 
galbenă. Se încălzeşte apoi la 70°С si se adaugă 100 g NaCl şi 
o cantitate de HCl suficientă pentru precipitarea totală a 
colorantului (acidul trebuie adăugat atent, astfel încît culoa- 
rea galbenă să nu treacă în albastră). După răcire se filtrează 
şi se tasează bine. - ^ = A Seu 

Etilarea. Precipitatul umed se dilueazá cu apă pînă la 
200 g și se amestecă cu 50 g Na CO; si 30 g NaOH de 35 96- 
Amestecul format se introduce într-o autoclavă prevăzută 
eu agitator. Se mai adaugă 250 g alcool etilic de 90% şi 40 g 
clorură de etil (cu ajutorul azotului sub presiune). Se închide 
amtoclava şi se încălzeşte timp de 10 h la 100°C (6 at). După 
răcire se deschide autoclava, se diluează cu un volum dublu 
de soluţie NaCl de 10% faţă de conţinutul autoclavei, se 
- jfiltr:azá colorantul după 30 min de agitare şi apoi se usucă 
la 50 —60^C, 


15. Portocaliu direct rezistent L3R (O.I. 40265) 
(Siriussupraorange 3R) 


Colorantul este un produs de condensare alcalină între 
o moleculă a sării disodice a acidului 4,4'-dinitro-stilben- 


7 
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digulfonie şi o moleculă din colorantul amino-azoie obţinut 
prin cuplarea acidului sulfanilie diazotat cu cresidinn. Struc- 
tura colorantului nu se cunoaşte. 


9. Obţinerea colorantului monoazoie prim cuplarea 
acidului sulfanilio diazotat ow oresidină, 


NzN]t NH; 
| OCH 


e iu @ pat ENS HC ERN а 
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Diazotarea acidului sulianilie. Într-un pahar de 2 1, pre- 
vüzut cu agitator, se dizolvá 0,2 mol acid sulfanilic (34,6 g 
produs 10095)in 250mlapă şi 11 g Na400,. Se formează, sarea 
de sodiu a acidului sulfanilie solubilă în apă, peste care se 
adaugă gheaţă máruntità, pînă cînd temperatura scade la 
0°C şi se completează cu apă pînă la un volum de 600 ml. 
Se adaugă apoi 65 ml НСІ concentrat tehnic (d 1,19), cînd 
acidul sulfanilie precipită partial. Se ridică temperatura, 
la 5°C si se diazotează, sub agitare, prin adăugarea unei 
soluţii de 14 g NaNO, (0,2 mol) dizolvat în 50 ml apă. Solu- 
ţia se adaugă pînă cînd o picătură din masă prezintă reac- 
tie pozitivă pe hírtia iod-amidonată. Temperatura poate 
creşte pînă la 15*0. Diazo-derivatul acidului  sulfanilie 
este în mare parte precipitat, fiind greu solubil. Înainte de 
cuplare se elimină excesul de acid azotos din masă, prin 
adăugarea, de mici cantităţi de acid sultamic, pînă cînd masa 
nu mai prezintă reacţie pozitivă pe hîrtie iod-amidonată : 

HNO, + H,N: SO,Na = H,SO, -+ № + HO 

Volumul final este de 800 ml. 

Dizolvarea eresidinei si cuplarea cu diazo-derivatul aei- 
dului sulfanilic, Într-un, pahar de 200 ml se dizolvă sub 
agitare 0,21 mol cresidină (3-amino-4-metoxi-toluen), res- 
pectiv 28,77 g produs 100% sau 30 g produs 97% (tehnic) 
în 100 ml apă de 55°0. acidulată cu 25 ml HCl concen- 
trat (d 1,19), 

Soluţia de crepidină caldă во introduce brusc, sub agi- 
taxe, peste diazo-derivatul acidului sulfanilio (care are o tem- 
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disulfonio şi o moleculă din colorantul amino-azoie obținut 
prin cuplarea acidului sulfanilie diazotat cu cresidina. Struc- 
tura eolorantului nu se cunoaşte. 


9. Obţinerea colorantului monoazoie prin cuplarea 
acidului sulfanilio diazotat cu cresidină. 


NEN] NH, 
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Diazotarea acidului sulianilic. Într-un pahar de 2 1, pre- 
văzut cu agitator, se dizolvă 0,2 mol acid sulfanilic (34,6 g 
produs 10095)in 250mlapă şi 11 g Na,0O,. Se formează sarea 
de sodiu a acidului sulfanilie solubilă în apă, peste care se 
adaugă gheață müruntitá, pînă cînd temperatura scade la 
0°C şi se completează cu apă pînă la un volum de 600 ml. 


— Se adaugă apoi 65 ml HCI concentrat tehnic (d 1,19), cind 
acidul sulfanilie precipită parţial. Se ridică temperatura, 
la 5°C şi se diazoteazá, sub agitare, prin adăugarea unei 


soluţii de 14 g NaNO, (0,2 mol) dizolvat în 50 ml apă. Solu- 


tia se adaugă pînă cînd o picătură din masă prezintă reac- 


tie pozitivă pe hirtia iod-amidonată. Temperatura poate 


„creşte pini la 15°C. Diazo-derivatul acidului sulfanilie 


este in mare parte precipitat, fiind greu solubil. Înainte de 
cuplare se eliminá excesul de acid azotos din masă, prin 


5 adăugarea de mici cantități de acid sulfamie, pînă cînd masa 


nu mai prezintă reacţie pozitivă pe hîrtie iod-amidonată : 
а зн, + HN: SO,Na = H,S0, + N, + H,O 
Volumul final este de 800 ml. 
 Dizolvarea eresidinei si cuplarea cu diazo-derivatul aci- 


дшш sulfanilie, Într-un, pahar de 200. ml se dizolvă sub 


agitare 0,21 mol cresidină (3-amino-4-metoxi-toluen), res- 
pectiv 28,77 g produs 100%, sau 30 g produs 97% (tehnic) 
în 100 ml apă de 55°0. acidulatà cu 25 ml HCl concen: 
trat (4 1,19). | 

Soluţia de cresidiná caldă se introduce brusc, sub agì- 
tare, peste diazo-derivatul acidului sulfanilie (care are o tem- 


| 
| 
f 
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peraturü sub 15°С), temperatura mentinindu-se la 20 —24*0 
Imediat incepe formarea colorantului, care fiind greu solubil 
în mediu acid precipită, initial de culoare roşie, care trece 
apoi în culoare cenușie închisă. Se agită 4 h mentinind tempe- 
ratura la 20 —24°0, apoi se adaugă in decurs de 2 ho canti- 
tate de soluție NaOH (400 g/l) pînă cînd masa nu mai albăs- 
treşte hirtia roșu Congo (pH circa 6). Se menţine citeva ore 
tără agitare, timp în care dispare complet diazo-derivatul 
din soluţie, ráminind un exces de cresidină. Se încălzeşte la 
sfârşit la 5070, se aciduleazá cu HCI pînă la reacție acidă faţă 
de hîrtie roşu Congo, se diluează la 1 600 ml şi se filtrează 
la cald pe o pilnie Büchner, după сате se usucă la 120°C, 
timp de 12 h. Colorantul este solubil în soluţii alcaline cu 
formarea sării, care are culoare galbenă-portocalie. 


Randamentul: se obţin circa 60 g pulbere cristalină 
de culoare cenușie, cu un conţinut de 95% produs pur, res- 
pectiv un randament de 89%. 


b. Condensarea alcalină a colorantului monoazoic cu acidul 
dinitro-stilben-disulfonie. 


Structura colorantului nu este cunoscută. Condensarea 
are loc într-un balon cu trei gituri, de 750 ml, prevăzut cu 
agitator, еп termometru, cu refrigerent cu reflux şi cu încăl- 
zire pe baie de aer. X 

În balon se introduc 0,1 mol colorant monoazoic (32,1 g 
produs 100%, respectiv 33,8 g produs 95%) împreună cu 
150 ml apă şi o cantitate de soluţie NaOH (400 g/l), astfel 
încît după o agitare energică pH-ul să fie de circa 8—9, iar 
suspensia iniţială de culoare închisă să se transforme într-o 
suspensie- vîscoasă de culoare galbená-portoealie (se .for- 
mează sarea de sodiu, galbenă, solubilă, dar preeipitatà 
partial din cauza volumului mic de apă). Se consumă cirea 
11 ml soluție NaOH (circa 4,4 g produs 100%). Apoi se 
adaugă în balon, sub agitare, încă 150 ml apă si 0,1 mol 
sare disodică a acidului dinitro-stilben-disultonic uscată (41,4 g 
produs 10095, respectiv cirea 60 g produs 80%). Se SUR 
bine pentru omogenizare, apoi se adaugă, de asemenea sub 
agitare energică, 20 g NaOH de 100% sub forma unei ко 
concentrate (50 ml soluţie, 400 g/1). Se completeazà eu api 
pînă la un volum de 500 ml, mareat in prealabil pe posan 
balonului, gi se încălzeşte la fierbere, sub agitare continuă. 
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La 7000 masa devino perfect fluidă prin dizolvaroa reactan- 
filor. Se fierbe cu reflux şi sub agitare timp de 5 h, tempera- 
tura de reflux fiind de 102—103*0, după care se lasă să se 
răcească la 70°0 ві se introduce încet, sub agitare, conținutul 
din balon peste o soluţie preparată din 280 g NaOl gi 840 ml 
apă, cînd precipită colorantul. Se adaugă apoi НО] pinála 
un pH de circa 7,5 şi se filbreazá (la 30°0), după care se usucă 
la 40°С. Acest colorant vopseste bumbacul în culoare porto- 
calie-roseatá şi are rezistenţă bună la acţiunea luminii. 


Randamentul : se obţin 100—130 g colorant tip. 


Observaţie. Dacă se tratează colorantul portocaliu direct rezistent 
L3R cu sultură de sodiu, se obţine un colorant de culoare mai roșiatică, Brun 
suprasirius К. Pentru obţinerea acestuia se introduce masa de condensare peste 
400 ml apă, se mai completează cu apă pînă la un volum de 1 400 ml, se încăl- 
zeşte la 85°С, se adaugă soluţie Na4,S echivalentă la 36 g produs 100% şi se agită 
la 85°С timp de 30 min. Se adaugă NaCl ріпа la 25 % din volum, se filtrează și 
se usucă. -Colorantul vopseşte bumbacul in culoare brună-portocalie şi este 
rezistent la acţiunea luminii. 


Randamentul : se obţin circa 100 g colorant echivalent la 130 g produs tip. 


16. Galben direct rezistent LG (C.I.25300) 
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Într-un pahar de 600 ml se introduc 200 ml apă si sub 
agitare 20,7 g p-nitro-anilină 100% (21,5 g produs tehnic 
96 —97 95) iar apoi 45 ml НО (d 1,14). Se agită timp de 1—2h 
pentru formarea clorhidratului, se răceşte cu cirea 100 g 
gheaţă la 6°0 si se adaugă repede, in 5—10 min, o solutie 
30% din 10,5 g NaNO, 100% (11 g produs tehnic 95—96 %). 
Se agită 1—2 h la 6 —8'C (se mai adaugă gheaţă), în care timp 
se controlează aciditatea faţă de hîrtie roşu Congo şi excesul 
de NaNO,. Se obţine o soluţie de culoare galbenă, puţin tul- 
bure, сате: ве filtrează la rece, separindu-se de substanțele 
insolubile (cirea 4-594) şi de impurități. Volumul final la 
dizolvare езбе de 400—450 ml. 


Solubilizarea aeidului salicilic, Într-un pahar de 1 500 ml se 
solubilizează, sub agitare, 23,5 g acid salicilic tehnio de 97,0 % 
(22,5 g produs 100%), оп 240 ml apă și 10 g sodă oaleinatà.. 
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După 30 min de agitare se obţine o soluţie de salicilat de 
sodiu cu un volum de 260 ml, cu pH 7,5 —8 gi apoi se dilu- 
eazà cu apă $1 gheaţă la un volum de 450 ml, astfel încât 
temperatura să fie de 3—4°0. 


Cuplarea. În soluția de salicilat, se introduc 20 g sodá 
calcinată, se agită pentru solubilizare timp de circa 15 min 
apoi se adaugă în decurs de 30 min diazo-derivatul. În 
timpul cuplării se mai adaugă 12 g sodá calcinată, astfel 
încît pH-ul să fie alcalin față de hîrtie galben-brillant reg- 
pectiv circa 8—8,5 cînd are loc cuplarea. 

În timpul cuplării precipită colorantul de culoare gal- 
benă-portocalie. - 

La cuplare se controlează pH-ul soluţiei, iar la sfirșit 
trebuie să existe un exces de acid salicilic. Volumul final 
1а cuplare este de 900 —950 ml. 

Reducerea. Se dizolvă 71 g Na,S cristalizat (32% Na,S), 
respectiv 22,5 g Na © 100% în 150 ml apă. Masa de cuplare 
se încălzește la 60°С şi se adaugă soluția de Na,S. Temperatura 
se ridică de la sine la 68 — 70°С şi colorantul trece aproape 
complet în soluţie. Se menţine astfel 60—90 min, cînd are loc 
reducerea la un pH de 8—8,5. Se controlează excesul de 
sulfură pe hîrtie cu acetat de plumb şi se stabileşte sfirşitul 
reacției prin cifra de nitrit. 

După reducere, soluţia de colorant de culoare galbenă- 
brună se filtrează la cald (60— 70?C). Volumul la sfîrşitul 
-reducerii este de circa 1100—1 150 ml. La nevoie se poate 
spăla, la sfîrşit filtrul cu cirea 50 ml apă. pare 

^ Colorantul se precipită apoi prin salifiere cu 300 g NaCl 
care se adaugă în porţiuni, in decurs de 30—45 min (27 g 
NaCl/100 ml). Se menţine pentru precipitare completă sub 
— agitare timp de 1 h, apoi fără. agitare, pină cînd temperatura 
“scade la 25-—3090 si se trece la filtrare. Produsul filtrează 
foarte repede. Se obține o burtă de culoare galbenă-brună de 
circa 172 g cu o umiditate de 50—55 9j. Volumul de filtrat 
este de 950 ml iar densitatea de 1,15 —1,18. 
Randamentul: se obţin 79—80 с produs uscat cu о concen- 
trafie de 44,5%, respectiv un randament in colorant redus 
față de p-nitro-anilină, determinat prin diazotare sau reducere - 
cu sulfat de vanadiu, de 84—86 %. X 
Fosqenarea. Turta de colorant redus, echivalentă ou 35,4 g 
e piei LL у 10095 (masa moleculară 279) se solubili- 
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ens inot Uli pahar de 1,5 1, си 700—800 ml apă şi 20 g Na400, 
a 40—45 ©, la un pH iniţial de 8. După încăreare, vasul de fos- 
genare ве închide etang si după încălzire pe baie de apă la 
45 —b0 0 se începe barbotarea fosgenului, iniţial eu un debit 
S 2 g/h, lar apoi eu un debit mai mie, Concomitent se introduc 
24—26 g NaCO, pentru menţinerea pH-ului între 6,5 şi 8. 
La sfirsit se poate ajunge la pH 6,5. Colorantul tosgenat preci- 
pità in timpul reacției, ceea ce se controlează cromatografie, 
La sfirgsitul reacției se întrerupe barbotarea, se filtrează la 
temperatură obişnuită şi se usucă la 4070. 

Randamentul : se obţine 96—98% față de colorantul 
monoazoic, 

Separarea colorantului fosgenat de cel nefosgenat se realizează prin croma- 
tografiere, folosind drept eluent 5 ml piridină, 15 ml soluție NH, 15 ml apă. Colo- 


rantul nefosgenat este in exterior, iar cel fosgenat migrează puţin. Colorantul 
nefosgenat virează in-rosu cu НСІ 0,1 m. 


17. Portocaliu direct strălucitor (C.I. 29150) 


SO,Na 
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Diazotarea anilinei. Se dizolvă sub agitare in 25 ml apă, 
25 g gheaţă si 20 ml HCl de 30%, 4,7 g anilină (0,05 mol), 
se iiăceşte la 0*0 şi se diazotează cu 3,0 о (0,05 mol) NaNO, in 
.20 ml apă. Mediul‘ trebuie să prezinte reacţie acidă față de 
hîrtie roşu Congo si să existe un mic exces de NaNO, în masă 
(proba cu hîrtie iod-amidonatà). | 
Cuplarea eu acid carbonil I. Se formează o suspensie în 50 
ml apă din 15 g (0,025 mol--10 9$ exces) sare disodică а acidului 
carbonil Т. În suspensia omogenă se adaugă 95 ml NaOH 
de 3%, și 7,5 g Na,00; si.se încălzeşte la 40°С. După solubili- 
zare se răcește la 3 — 5%. ` 
“În soluția răcită, sub agitare, timp de 30—40 min se 
' adaugă soluţia de diăzo-benzen. După 1 h de agitare là о 
temperatură de maximum 1070, nu trebuie să se mai constate 
prezența diazo-benzenului in masă. În caz contrar se mai 
adaugá acid carbonil I. 
Se salifiaz& cu NaCl, astfel încit la sfirsit in masă se se 
găsească 4% NaCl. Colorantul se filtrează si se usucă la 40 —60*C. 
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18. Rubiniu direet rezistent L2A — (C.I; 29225) 
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Diazotarea acidului o-anisidin-p-sulionie. Într-un pahar 
de 800 ml se prepară o suspensie de 40,6 g (0,2 mol) acid o-anisi- 
din-p-sulfonie în 200 ml apă, se adaugă circa 120 g gheaţă si 
28 ml HCI (33 с; dı; 1,154). La 3—5°C se adaugă, sub agitare, 
15 g NaNO, de 94% în 35 ml apă. Diazo-derivatul este 
solubil. Temperatura ajunge la 8°С iar. volumul final 12 circa 
400 ml. Sfirgsitul reacției se controlează cu hîrtie iod amido- 
nată. ` 

Cuplarea cu acid carbonil І. Într-un pahar de 1,5—2 18е 
dizolvă, sub agitare, 86 g acid carbonil I de 69% sub formá de 
sare de sodiu, respectiv 56 g 100% (circa 0,1 mol) cu un ше 
exces, în 400 ml apă 1а 50°С şi 38 g Na,CO,. Se răceşte la 5—80 
prin adăugare de gheaţă, apoi, se introduce în decurs de 20—30 
min soluţia de sare de diazoniu și se mai adaugă 15 g NaCO, 
pentru a menţine pH-ul la 8 —8,5. În timpul cuplárii precipită 
“parţial eolorantul de culoare roşie. Temperatura ajunge la 
- .10—12?C şi se menţine după adăugarea diazo-derivatului încă 
1,5 h. La sfîrşit trebuie să existe un mic exces de acid carbo- 
^. nil I, care se determină în aureolă pe hîrtie de filtru cu benzi- 
dini tetraazotată. Volumul final la cuplare - este de eirca 
1 050 ml. Se adaugă sub agitare 105 g NaCl (10% din volum), 
_ ве încălzeşte la 70 —80^C sub agitare timp de 2 h, se intrerupe 
agitarea gise lasă să se răcească la temperatura camerei. Se 
filtrează pe, filtru Büchner. Greutatea turtei este de circa 
550—570. g. ; ril 7 

-- Complexarea eolorantului. Turta de colorant obținută 


- 


după cuplare se agită într-un pahar de 2,5 1 cu 1 150 ml apă 
Ja 90°C, cînd colorantul se solubilizează in mare parte. Se 
introdue sub agitare 12,5 ml НОЇ concentrat pînă la reacţie 
acidă faţă de hirtie rogu.Congo (eliminare СО). Du 
minute se introduc 12,5 ml NH; de 25 


pă citeva 
95, cînd reacția devine 
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slab alcalină, La 95°C se salifiază cu 400 g NaCl (25 g/100 ml) 
$i se obţine eolorantul sub formă de precipitat fin. So adaugă 
apoi, la 80 —90*C, о soluție cupro-amoniacală obținută din 
51g Ou SO, cristalizat in 60 ml apă si 65,5 ml NH, de 25% gi 
se menţine astfel sub agitare timp de 2 h. Volumul final este 
de circa 2 000 ml. Se filtrează si se usucă la 85 —90^C., 


. Colorantul necomplexat vopseste bumbacul în ecarlat 
viu nerezistent la acţiunea luminii. Colorantul complexat 
vopseste in roşu-violet foarte rezistent la acţiunea luminii. 


19. Roşu direct rezistent: 16А (C.I. 29065) 
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Într-un balon cu trei gîturi, de 500 ml, prevăzut cu agita- 
tor şi cu termometru, se dizolvă 34,1 g (0,1 mol) sare monoso- 
dică a acidului Н (1-amino-8-naftol-3,0-disultonic) in 250 ml 
apă si o cantitate de Naj,CO, astfel încît soluţia să prezinte 
reacție neutră sau slab alcalină faţă de hîrtie galben-brillant. 

Soluţia se încălzește la 55 —60°0 si sub agitare energică 
se picură o soluţie de 6—7'g NaOH in 15 ml apă si imediat 
16,5 ml (22,2 g, 0,125 mol) benzen-sulfocloruri. Amestecul se 
agită la 55—60° timp de 15—20 min, sfirgitul reacției contro- 
lindu-se cu o probă pe hîrtie de filtru îmbibată cu acetat de 
sodiu; cu p-diazo-toluen aureola nu trebuie să mai tormeze 
colora(ie roz, această colorație indicînd prezența acidului Н 
liber, 


(Pb 
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Masa se filtrează la cald si se spală cu 95 —30 ml apă 
caldă de 50—60°С. Filtratul și apele de spălare se Зала 
eu 15 ml HCI concentrat ві apoi se răceşte la, 0—5*0. Du е о 
agitare de 1 h, precipită acil-derivatul care se filtrează E 3m 
taseazá. Pasta se analizează prin diazotare. E 


Diazotarea acidului H aeilat. Într-un ahar, in 7( эра 
și o cantitate de Na,C0, astfel încât; ЖОГА să, РИ s 
neutră sau slab alcalină față de hirtie galben-brillant, se dizolvă, 
12 р (0,025 mol) acid Н acilat, produs 100% ; se acidulează cu 
9 ml НО! concentrat si la 8—10°0 se diazotează cu solutie 
NaNO,, de 30—40%, după care se mai agită 1 h si excesul 
' de acid azotos se îndepărtează cu acid sulfamic. 
Paralel eu diazotarea se pregáteste o solutie formatá prin 
dizolvarea la 70—75^0 a 3,4 g (0,025 mol) cresidiná în 50 ml 
sapă și 3 ml НСІ concentrat, care se răceşte la temperatura 
camerei și ве introduce peste soluţia, diazo-componentei. Con- 
comitent ве picură în masă o soluţie de 12 р acetat de sodiu 
în 20 ml apă. La sfîrșitul reacției mediul trebuie să fie neutru 
față de hirtia roșu Congo și nu trebuie să se mai constate 
prezenţa, diazo-componentei în masă. 
După terminarea cuplării, masa se acidulează cu 13 ml 
НС] concentrat și se adaugă 40 g NaCl. Amino-azo-derivatul se 
filtrează 8i se “tasează pe filtru. 


Fosgenarea. Într-un balon cu cinci gituri de 750 ml pre- 
văzut cu agitator, cu termometru, cu ţeavă de barbotare 
pentru fosgen, cu tub de evacuare şi cu pH-metru, se încarcă 
posto de amino-azo-derivat şi 200: ml apă. După o agitare de 

0—15 min, se adaugă 1—1,5 g Na, CO, si se continuă agita- 
rea pînă la completa dizolvare a amino-azo-derivatului. Se 
începe admisia fosgenului cu o viteză de 10—20 ml/min, ur- 
mărind ca pH-ul să fie de 8—9. : 

Sfirsitul reacției se controlează pe hîrtie de filtru cu 
aureola unei probe din masă în 5 ml apă si HCl 10%. Reacţia 
se consideră, terminată dacă în locul coloraţiei roşiatice apare 
о eoloratie verde-închisă. у 

| Masa ве suflă cu aer timp de 10—15 min, se încălzește la 
50—600 și se'adaugá 20—30 ml apă, cînd colorantul dis-azoie 
trece în soluție, Se adaugă 2 g cărbune activ si se abità 30 min 
la, 50 .—60*0, Soluţia fierbinte se filtrează, in filtrat se adaugă 
25 g NaCl, se agită 2 h ві se lasă peste noapte. Se filtreazü 
eolorantul $i ве tageazá pe filtru, 
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Masa se filtrează la cald si se spală cu 25—30 ml apă 
caldă de 50—60°С. Filtratul și apele de spălare se acida aa 
cu 15 ml HCI concentrat si apoi se răceşte la 0—50, După o 
agitare de 1 h, precipită acil-derivatul care se filtrează si se 
tasează. Pasta se analizează prin diazotare. E 


Diazotarea acidului Н acilat. Într-un pahar, in 70 mi apă 
şi o cantitate de NaCO, astfel încât soluția să prezinte reactie 
neutră sau slab alcalină față de hirtie galben-brillant, se dizolvă, 
12 g (0,025 mol) acid Н acilat, produs 100% ; se aciduleazá cu 
9 ml HCI concentrat si la 8—10°0 se diazoteazá сп soluție 
NaNO,, de 30—40%, după care se mai agită 1 h şi excesul 

' de acid azotos se îndepărtează cu acid sulfamic. 
„Paralel cu diazotarea se pregătește o soluţie formată prin 
dizolvarea la 70—75*0 а 3,4 g (0,025 mol) cresidină în 50 ml 
sapă si З ml НСІ concentrat, care se răceşte la temperatura 
camerei si se introduce peste soluţia, diazo-componentei. Con- 
comitent se picură în masă o soluţie de 12 g acetat de sodiu 
în 20 ml apă. La sfîrșitul reacției mediul trebuie să fie neutru 
faţă de hirtia roşu Congo si nu trebuie să se mai constate 
prezenţa diazo-componentei în masă. 
- După terminarea cuplării, masa se acidulează cu 13 ml 
НСІ concentrat și se adaugă 40 g NaCl. Amino-azo-derivatul se 
filtrează si se taseazá pe filtru. : 


Fosgenarea. Íntr-un balon cu cinci gituri de 750 ml pre- 
„văzut cu agitator, cu termometru, cu ţeavă de barbotare 
pentru fosgen, cu tub de evacuare și cu pH-metru, se încarcă 
pasta de amino-azo-derivat şi 200 ml apă. După o agitare de 


P 10—15 min, se adaugă 1—1,5 g Na,CO, si se continuă agita- 


rea pînă la completa dizolvare a amino-azo-derivatului. Se 


„începe admisia fosgenului cu o viteză de 10—20 ml/min, ur- 


mărind ca pH-ul să fie de 8—9. . XE 3 
Sfirgsitul reacției se controlează pe hîrtie de filtru cu 
aureola unei probe din masă în 5 ml apă si HCl 10%. Reacţia 
se consideră, terminată dacă în locul coloratiei rosiatice apare 
о coloratie verde-inchisá. ES 
Masa, flă cu aer timp de 10—15 min, se încălzește la 
50 о р 20 —30 ml apă, cînd colorantul dis-azoie 
trece în soluţie, Se adaugă 2 g cărbune activ si se agită 30 mìn 
Ла 50—60^0, Soluţia fierbinte se filtrează, în nitrat se Meta 
25 g NaCl, se agită 2 h ві se lasă peste noapte. Se filtreaz 
colorantul și ве taseazá pe filtru. . 
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Hidroliza. Într-un pahar de 250 ml se introduce pasta 
de colorant si 100 ml apă. Se încălzeşte la 80°С si se adaugá 
1,5—2 g soluţie NaOH de 30—40%,. După 20 min hidroliza 
este terminată si colorantul precipită. Se răceşte la 10°С, se 
neutralizeazá cu НО! pînă la reacţie neutră sau slab acidă si 
se salifiază cu 30 g NaCl, apoi se agită 1 h, se filtrează si se 
usucă la 50—60*0. 


20. Roşu direct strălucitor 8A (C. I. 29215) 
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Diazotarea acidului 1 amino-naítalin-5-sulionie. Se di- 
zolvă sub o încălzire slabă 11,2 g (0,05 mol) acid 1-amino- 
naftalin-5-sulfonie în 100 ml apă şi 3,5 g Na,CO,. Se adaugă 
apoi sub agitare 25 ml HCL de 20%, si amestecul se agită 15—20 
min, răcind cu gheaţă pînă la 4—6*0. Se diazoteazá apoi cu 
3,5 g (0,05 mol) NaNO, în 20 ml apă. În timpul diazotării 
trebuie urmărită continuu existența, excesului de NaNO, si 
temperatura сате nu trebuie să depáseacá 14 —15"C. După 2 h 
de agitare se ia o probă pentru a se controla dacă diazotarea 
s-a terminat. Proba se tratează cu Na CO, pînă la dispariția 
reacției acide faţă; de hîrtie roșu Congo, se adaugă acetat de 
sodiu și se controlează dacă aureola prezintă coloratie liha- 
chie cu p-nitro-diazo-benzen. Lipsa coloratiei indică intrarea 
în reacţie a întregii cantități de acid l-amino-naftalin-5- 
-gulfonic. | ES FS 

_ Cuplarea eu acid carbonil Т. Într-un pahar pentru cuplare 
se prepară o soluţie 10%, din 15 g (0,025 mol) acid carbonil I (v. 
XV,B,17). Soluţia se răceşte cu gheaţă la 10€. şi timp 
de 30—40 min, sub agitare, se introduce în ea soluţia de 
diazoniu a acidului 1-amino-naftalin-5-sulfonie. Mediul trebuie 
să prezinte, reacţie alcalină față de hîrtie galben-brillant şi 
numai la sfirgitul cuplării, slab acidă față de hirtie turne- 
sol. Temperatura пу trebuie să depăşească 18 —200, După 
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ce se men(ine sub прібато timp de 1h Ја această tempe- 
тайата, musa so încălzeato la 80°С) şi 80 salifiazá cu 80 g NaCl 
` ai avită încă : { о "ác {байа aa nor 
x AO agită încă 3 h la 80*C, ве răceşte, se filtrează si se usucă 
la 60°С. 
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1. Albastru direet rezistent LV (C.I. 34200) 
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Se dizolvă in 260 ml -apă 33 g acid 2,5-anilin-disulfonie 
(0,1 mol) sub formă de sare monosodică de 83,4%, adáugind 
101 ml NaOH 1n pînă la reacţie neutră faţă de hîrtie roşu 
Congo. Se adaugă gheață, 27,5 ml HCI 10n si apoi, la 0°C, 
intr-un minut, 40 ml soluție NaNO, 2,5n. Diazo-derivatul 
precipită sub formă de cristale aciculare, iar excesul de NaNO, 
se îndepărtează cu acid sulfamic. Se adaugă gheaţă si se intro- 
duce în decurs de 15 min o soluţie încălzită 1% 60°С, formată 
din 33,5 g (0,105 mol) acid Cléve 1,7 sub formă de sare de 
sodiu de 76,9%, în 350 ml apă şi 12,9 g NaHCO,. Temperatura 
crește de la 0 la 3°C. Masa prezintă reacţie neutră faţă de hîrtie 
galben-brillant şi de hîrtie roșu Congo. Compusul dis-azoic 
dispare în 30 min. Se acidulează cu HCl faţă de hîrtie roşu 
Congo, se adaugă 170 g gheaţă, 15 ml HOI -10n şi, într-un 
minut, 43 ml (0,107 mol) NaNO, 2,50 ; se menţine sub agitare 
timp de 1,5 h, La sfîrşit, trebuie să existe un mie exces de 
NaNO, care ве controlează cu hîrtie iod-amidonată. Excesul 
de NaNO, se îndepărtează cu acid sultamic, iar aciditatea se 
neutralizează cu soluție NaCO, pînă cînd nu mai prezintă 
reacţie acidă faţă de hirtie rogu Congo ; apoi se introduce prin 
picurare sub agitare energică, în decurs de 5 min; o soluţie încăl- 
zită la 70-—90*0, de 14,3 g «-naftil-aminá in 350 ml apă gi ` 
15 ml HC! 10n, În timpul euplárii, temperatura se menţine 
Ја 10°C prin adăugare de gheaţă. Concomitent cu a-nattil- 
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бе вө mentine aub agitare timp de 1h la această tempe- 
vatur, maan Re Ineülzeste la 80^C gi ве salífiazá en 80 g NaCl. 
Sa mal agită Incă d h la BOC, se ráceste, se filtrează 51 se usucă 
la 000, 
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1. Albastru direct rezistent LV (C.L 31200) 
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Be dizolvă in 260 ml apă 33 g acid 2,5-anilin-disultonic 
(0,1 mol) sub formă de sare monosodicá de 83,495, adáugind 
101 ml NaOH 1n piná la reacție neutră față de hîrtie roşu 
Congo, Se adaugă gheaţă, 27,5 ml HCI 10n şi apoi, la 0°C, 
într-un minut, 40 ml soluţie NaNO, 2,5n. Diazo-derivatul 
presipite sub formă de cristale aciculare, iar excesul de NaN о, 
se îndepărtează cu acid sulfamic. Se adaugă gheață și se intro- 
duce in decurs de 15 min o soluție încălzită la 60°С, formată 
din 33,6 g (0,105 mol) acid Cléve 1,7 sub formă de sare de 
sodiu de 76,9% in 350 ml apă și 12,9 g NaHCO,. Temperatura 
ereste do la 0 la 3*C. Masa prezintă reacţie neutră față de hîrtie 
galben-brillant şi de hirtie roșu Congo. Compusul dis-azoie 
dispare in 30 min. Se acidulează cu HCl faţă de hîrtie roşu 
Congo, se adaugă 170 g gheaţă, 15 ml HCl 10n şi, într-un 
minut, 43 ml (0,107 mol) NaNO, 2,5n; se menţine sub agitare 
timp de 1,5 h. La sfîrşit, trebuie să existe un mic exces de 
NaNO, care se controlează cu hirtie iod-amidonată. Excesul 
de NaNO, se îndepărtează cu acid sulfamie, iar aciditatea se 
neutralizează cu soluţie Na CO, pînă cînd nu mai prezintă 
reacție acidă față de hîrtie roşu Congo ; apoi se introduce prin 
picurare sub agitare energică, în decurs de 5 min, o soluţie încăl- 
zită la 70—90?C, de 14.3 g «-naftil-aminá in 350 ml apă gr^ 
15 ml НО! 10n. În timpul cuplării, temperatura se menține 
la 10?€ prin adăugare de gheaţă. Concomitent cu o-naftil- 
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ce se menţine sub agitare timp de 1h la această tempe- 
табига, masa ве încălzeşte la 80°С si se salifiază cu 80 g NaCl. 
So ma agită încă 3 h la 80°C, se răceşte, se filtrează si se usucă 
a 60°С. 
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1. Albastru direct rezistent LV (С.Т. 34200) 


SO,H 
SS m но,5- N/N NH _Z N 
LN EN N C A SN N Za SN xi | | “= 
Уак Кес TNA ММ 
SERJA е а | 

$0,H ЕФ NW OH 


Se dizolvă în 260 ml -apă 33 g acid 2,5-anilin-disulfonic 
(0,1 mol) sub formă de sare monosodică de 83,4 %, adáugind 
101 ml NaOH 1р pînă la reacţie neutră faţă de hîrtie roșu 
Congo. Se adaugă gheaţă, 27,5 ml HCl 10n şi apoi, la 0*C, 
într-un minut, 40 ml soluţie NaNO, 2,5n. Diazo-derivatul 
precipită sub formă de cristale aciculare, iar excesul de NaN O, 
se îndepărtează cu acid sulfamie. Se adaugă gheaţă şi se intro- 
duce în decurs de 15 min o soluţie încălzită la 60°С, formată 
din 33,5 g (0,105 mol) acid Cléve 1,7 sub formă de sare de 
„ sodiu de 76,9% în 350 ml apă si 12,9 g NaHCO,. Temperatura 
creşte de Ја 0 la 3"C. Masa prezintă reacţie neutră față de hîrtie 
galben-brillant şi de hîrtie roșu Congo. Compusul dis-azoie 
... dispare în 30 min. Se aciduleazá cu НО] faţă dé hîrtie roșu 

„Congo, se adaugă 170 g gheaţă, 15 ml HCl -10n și, într-un 
minut, 43 ml (0,107 mol) NaNO, 2,5n; se menţine sub agitare 
timp de 1,5 h. La sfirşit, trebuie să existe un mic exces de 
NaNO, care se controlează cu hîrtie iod-amidonatá. Excesul 
de NaNO; se îndepărtează cu acid sulfamic, iar aciditatea se 
neutralizează cu soluţie Na CO, pînă cînd nu mai prezintă 
reacție acidă faţă de hîrtie roşu Congo ; apoi se introduce prin 
picurare sub agitare energică, în decurs de 5 min, o soluție încăl- 
zită la 70—90^0, de 14,3 g a-naftil-amină în 350 ml apă și ` 
15 ml HO! 10n. În timpul cuplării, temperatura se menţine 
la 100 prin adăugare de gheaţă. Concomitent сп «-naftil- 
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amina se introduc 14 о soluție acotat de sodiu de 20%. Către 
sfirsit, masa trebuie să prezinte reacție slab acidă (violet) față 
de hîrtie roşu Congo. Reacţia pentru diazo-derivat dispare 
după 30 min si se adaugă 20 g NaHCO, pînă la reacţie slab 
alcalină față de hîrtie galbon-brillant. Volumul final este de 
2 800 ml. La 20*0 se adaugă 330 g NaCl fin márun(itá si se 
agită 2 h, apoi se filtrează colorantul dis-azoie precipitat. Tur- 
ta umedă se dizolvă în 1 400 ml apă şi se menţine sub agitare 
circa 3 h. Se adaugă 350 g gheaţă, 21 ml HOI 10n si, într-un 
minut, 41 ml NaNO, 2,5n şi se agită 20 min la 0*C. 

Se prepară în paralel o soluţie de cuplare dizolvind 32,2 g 
acid fenil I de 97,895 (0,1 mol) în 800 ml apă cu 81 ml NH, 
de 23% si 0,2 e Na,80,7H,O. Se adaugă 400 g gheaţă, tem- 
peratura menfinindu-se la 3°C. Peste această soluţie se intro- 
duce repede compusul de diazoniu al colorantului dis-azoie 
preparat anterior, volumul fiind de 4 100 ml. Dupá o agitare 
de 1 h, masa se încălzeşte la 8070, se adaugă treptat 820 g 
NaCl şi, după răcire la 60*C,se filtrează, iar apoi turta se usucă 
la 40—500. 

- Randamentul : se obţin circa 192 g colorant uscat care co- 
respunde la 410 g colorant tipizat, randamentul în colorant 
pur fiind de 61,7% faţă de acidul anilin-disulfonic. 


2: Verde direet G (C.I. 30315) 
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_ Cuplarea p-nitro-anilinei diazotate (0,025 mol) cu acidul 
H (0,025 mol) se efectuează in condiţiile descrise la obţinerea 
eolorantului Albastru-negru acid (v. XV, B, 1). 
Cuplarea a 4,6 g (0,025 mol) benzidină tetraazotată cu 
3,1 g (0,025 mol) acid salicilie se desfágoará in conditiile descrise 
la sinteza colorantului Brun direct MR. Amestecul se răceşte 
13 15°С și, sub agitare, se introduce în el primul colorant mono- 
azoic format din acid Н si p-nitro-anilinà diazotată, mentinin- 
du-se sub agitare 10—12 h. Mediul trebuie să prezinte reacţie 
alcalină. Se încălzește apoi treptat la 80°C şi se salifiazá cu 
60 g NaCl, apoi se răcește, se filtrează şi se usucă la 70 —80*C. 


NEGRU DIRECT A 
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3. Negru direct A (С.Т. 30235) 
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Tetraazotarea benzidinei. În condiţiile obtinerii coloran- 
tului Violet direct R, se tetraazotează 9,2 g (0,05 mol) benzidină,. 
Sfirsitul reacției este indicat de un mie exces de acid azotos 
verificat eu hîrtie iod-amidonatá. Soluţia de tetrazoniu se 
introduce intr-un pahar de cuplare de 11 şi se răcește la 8 —10^C. 


— "Cuplarea cu acid Н, obţinerea eolorantului monoazoie. 
Se dizolvă in 100 ml apă 17 g (0,05 mol) acid H și se adaugă 
NaCO, pînă la reacție slab acidă faţă de hîrtie turnesol. Apoi 
se răceşte pînă la 10°С prin adăugare de gheaţă si, timp de 1 h, 
se picurá peste soluţia de tetrazoniu a benzidinei. În timpul 
cuplării, mediul trebuie să prezinte reacţie acidă. Acidul H se 
adaugă pînă cînd o probă din masa de reacţie neutrâlizată 
cu acetat de sodiu indică lipsa acidului H din mediu (cu p-nitro- 
diazo-benzen) si un mie exces de benzidin-tetrazoniu (cu solu- 
tie acidă de acid H aureola trebuie să prezinte o coloratie 
albastră). Se menţine apoi sub agitare timp de 5 h, se lasă 
peste noapte si se neutralizează partial la 10°C- сп „soluţie 
NaCO, de 10%, astfel încât să mai prezinte reacție slab acidă 
față de hîrtie roșu Congo.  - e Ai Aa 

Cuplarea cu diazo-benzen, obţinerea colorantului dis-azoie. 

Se dizolvă 4,7 g (0,05 mol) anilină în 25 ml apă, 25 g gheaţă 
81 3,5 ml H,80, concentrat, se răceşte prin adăugare de gheață 
Ла 0°C si se diazotează timp de 10—15 min cu 3,5 g (0,05 mol) 
soluție NaNO, de 30%. ^— = SUM Eus Les 
. Soluţia de diazo-benzen se adaugă sub agitare energică 
în eolorantul monoazoic, la temperatura de 3,5"C, concomitent 
cu 15 g Na,00,, astfel încât mediul să prezinte reactie alcalină 
faţă de hîrtie galben-brillant. La sfîrşitul cuplării. trebuie să 
ве găsească un mic exces de diazo-benzen (proba cu acid Н). 
“După ce se agită încă 30xmin, se adaugă 50—60 g NaCl 

8i 8e cuplează cu m-fenilen-diaminá. : | . 

‚  Сирјареа eu "m-fenilen-diaminà, obținerea eolorantului 
tris-azoie. Într-o soluţie de 5,4 g (0,05 mol) m-fenilen-diaminá 

- în 100. ml apă în care s-a introdus HOL concentrat pînă la 
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i т faţă de hirtie de turnesol, se adaugă la 8—10?C 
olorantul disazoie. În timpul cuplării, în masă trebuie să 
existe un exces do m-fonilon-diaminà. « s B urlă 
АА ре i-foni PRU care se constatá prin 
oloratia ga 4 pe care o formează pe hirtia de filtr 
SRTA E I rtia de filtru, cu 
la A cra adăugarea colorantului disazoic, se mai agită 1 h 
S А Д 8e E. OMM la 80*C, se introdue 120 g 
; 8e răceşte, se filtrează colorantul trisazoic si s ü 
D se i 
la 50—60*0. 4 m 


4. Brun direct rezistent LMR 
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Prepararea eolorantului monoazoie. Într-un pahar de 500 ml 
se dizolvă 41,4 g'sare de sodiu a acidului clor-anilin-sulfonic 
(0,2 mol) in 345 ml apă și 2,5 ml soluţie NaOH de 37%, astfel 
încât mediul să aibă un pH 8—8,5. 

Se dizolvă 14,7 g NaNO, in 34 ml apă şi se amestecă cu 
soluţia de clor-anilin-sulfonat de sodiu. Separat se prepară o 
soluţie din 51,5 ml НСІ concentrat, 115 g gheaţă, 173 ml ара 
şi 0,5 ml. NaNO, (acesta, se introduce înainte de diazotare). 

Peste soluţia de HCl se adaugă, timp de 20 —30 min, solu- 
fia de clor-anilin-sulfonat de sodiu şi NaNO, şi se menţine 
sub agitare timp de 1 h la 5—7"0. Sfirșitul reacției se contro- 

-Jeazá cu hîrtie iod-amidonatá, iar excesul de NaNO, se inde- 
părtează cu uree. Precipită parţial diazo-derivatul sub formà 
de cristale de culoare albă-gălbuie. 

Se prepară o soluţie de rezorciná din 23,5 g rezorcini, 
138 ml apă, 90 g gheaţă şi 57 g NaCl (5% din volum). Peste 
soluția de rezoreină se adaugă, sub agitare, timp de 45 min, 
suspensia de diazoniu la 10 —12°0. Mediul prezintă reacție 
acidă față de hîrtie roșu Congo. După ce se menţine sub agi- 
tare timp 1011,5 —2 |, se adaugă 126 g NaCl şi 24 ml NaOH 
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soluție de 37%, astfel încît pH-ul mediului să fie 5—5,5, după 
care se mai menţine sub agitare încă 2—3 h. La sfîrşit trebuie 
să existe un exces de rezoreină, care este indicat de coloratia 
violetă in aureolă, cu benzidină tetraazotatá. 


Randamentul: după filtrare se obţin 150—160 g turtă 
de colorant monoazoie de culoare portocalie. 


Prepararea complexului de cupru-glicerină. Cuprarea co- 
lorantului monoazoie. Se dizolvă la 70—80*C, într-un pahar 
а ( А 
81 g Cu80,:5H,O în 218 ml apă, apoi la 50°0 se adaugă 78 5 
glicerină tehnică si 230 ml soluţie NaOH de 21%, temperatura 
mentinindu-se la 70°C. Reacţia este exotermă. La sfirgit se 
obţine o soluţie de culoare albastră intensă, 
< Turta de colorant monoazoic se dizolvă apoi în 800 ml 
apă si 4,5 ml soluție NaOH de 3795, la cald (75°0) si se adaugă 
timp de-30—40 min peste complexul de cupru-gliceriná, în 
care, în prealabil, s-au introdus 230 ml soluție NaOH de 37%. 
Se menţine la 75 —80°С, iar apoi-timp de 1 h, la 82 —85?C, după 
care se adaugă 160 ml soluţie NaOH de 37% si se mai menţine 
sub agitare 4 h Ја 82—85*C0. Se răceşte la 15?C si se filtrează 
de excesul de cupru (sub formă de Cu,O de culoare roșeată, 
care rămîne pe filtru). 

Soluţia se răceşte la 10°С si se acidulează cu 540—560 ml 
HCl concentrat pînă la reacţie slab acidă faţă de hîrtie roşu 
Congo. După ce s-a introdus aproape întreaga cantitate de 
HCI, se adaugă 220 g NaCl, temperatura finală fiind de 15 —20°С. 
Se mai menţine sub agitare încă 2 h şi se filtrează. 

Randamentul : se obţin circa 185 g turtă de culoare cafenie 
cu 50—55% umiditate. ... 

Diazotarea benzidinei şi cuplarea eu acid salieilie. Într-un 
pahar de 2 1 se amestecă 24 р benzidină sub. formă de bază 
100%, 252 ml apă, 145 g gheață şi 36 ml HCl concentrat, se 
tetraazotează cu 19,2 g soluţie NaNO, de 30% si se menţine 
sub agitare timp de 1 h la 5—10?C. Sfirşitul diazotării se con- 
trolează cu hírtie iod-amidonată. 

Produsul tetraazotat se aduce la pH 4 cu circa 36 ml so- 

ie NaCO, de 20%. ^. . х 
у Concomitent se (od o soluţie de 16,6 g acid sigle 
de 100% in 275 ml apă si 34,0 g Na,CO;, al cărei pH ajunge х 

Peste soluţia de benzidină tetraazotată în care ES ^w r M 
dus 144 g gheață, se adaugă soluția de acid salicilic AE DOS 
pH-ul soluţiei fiind 7. Apoi se. mai adaugă 20 ml soluţ a0Us 
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de 20% piná la un pH. 7,8—8. După cuplare, care se termină, 
în 30 min, mai trebuie să existe un exces de acid salicilic 
fapt caro ве verifică eu hirtia de filtru îmbibată cu clorură 
fericá (se obține o coloraţie violetă); absenţa benzidinei tetra- 
azotate se verifică prin proba cu acid Н (nu trebuie să prezinte 
pe hîrtie de filtru coloraţie violetă). 

Temperatura în timpul cuplării este de 8—15'C. 

Obţinerea eolorantului (ris-azoie. Turta de colorant mono- 
azoic cuprat se dizolvă în 575 ml apă gi 34,5 g Na ,CO,, pH-ul 
fiind de 8,5—9. În produsul cuplat, benzidină cu acid salicilic, 
se adaugă 200 g gheaţă şi apoi, timp de 1h,3/4 din soluția, 
de colorant monoazoie cuprat. Se verifică excesul de colorant 
monoazoic cuprat indicat de aureola colorată intens. Se adaugă 
apoi restul de colorant monoazoic, care la sfirşit trebuie să fie 
în mic exces, iar pH-ul 8,5. 

Cuplarea durează 7—8 |, Лат temperatura se menţine la 
10—14°0. Se salifiază apoi cu 300 g NaOl, se mai agită 2 h, 
se filtrează şi apoi se usucă la 60°С. 

RE Randamentul: se obțin 240 g pastă de colorant Brun 
= direct rezistent LMR cu 50—55% umiditate. 


5. Roşu direct rezistent L3A (C. I. 35780) 


Ай ENS Жура t pad A O. 2 E : к, 
en neas (Cy Na 6o N Nee 
КММ шс Ми 
e OH . он 
N —S0,Na Маб; VAN 


NÀN-( - SO,Na NAOS y-N-N 
“Obţinerea acidului 2-acetil-amino-5-naitol-7-sulionie. Într- 
un balon. cu trei gituri, de 500 ml, prevăzut cu agitator, cu 
= pilnie de picnrare $i cu termometru, se dizolvă la 50— 60€, 
> 25,2 g acid I de 93%, (23,5 g produs 10095) in 325 ml apă şi 
E 5,8 g Na,00, După dizolvare se introduo in masă 16,4 8 
anhidridá acetică în decurs de 2 h. După terminarea reacției 


ж. 
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se adaugă 10 g Na,CO;, amestecul se fierbe 10 min și eu o canti- 
tate mică de acid acetic se aduce la pH 5. Ве obțin cirea 210 ra] 
soluţie de 27,8 g sare de sodiu a acidului acetil I сп o con- 
centrație de 7,4%. 


Diazotàrea acidului 4-amino-azo-benzen-%, 3-disultonie, 
Într-un pahar de 600 ml, prevăzut cu agitator gi cu termo- 
metru, se prepară o suspensie de 30,15 g acid 4-amino-azo- 
benzen-4',3-disultonic 100% in 200 ml apă. Suspensia formată 
se solubilizează prin adăugare de 11,55 ml soluție Маон de 
10%, iar apoi se precipită prin adăugare de 23,1 ml soluție 
НО! de 19,5” Bé. La 18°С se adaugă, timp de 10—15 min, 6 g 
soluție NaNO, de 30%, se mai agită 1 h, iar apoi se adaugă 4 g 
soluție Na CO, de 6% şi mediul de la reacție puternic acidă 
faţă de hîrtie roşu Congo devine slab acid, adică neutru, față 
de hîrtie roşu Congo. 


Cuplarea sării de diazoniu a acidului 4 amino-azo-benzen- 
- -4,3-disulfonie, eu sarea de sodiu a acidului 2-acetil-amino-5- 
-naftol-7-sultonie. În soluţia sării de sodiu a acidului acetil I 
se adaugă 6 g CaCO, şi suspensia de sare de diazoniu, în decurs 
de 15 min, la temperatura de cuplare de 20°С. Se agită apoi 
timp de 3 h, se introduce 15 ml soluţie NaOH de 40% si se mai 
menţine sub agitare timp de 3 h. Se adaugă 15 g NaHCO, 
pînă la pH 8,5, se menţine sub agitare peste noapte, apoi se 
filtrează şi se tasează. În filtrat, alături de o cantitate mică de 
colorant roşu se găseşte cantitatea principală de colorant para- 
zitar albastru, identificat prin cromatografiere pe hirtie. 


Saponifiearea eolorantului - dis-azoie acetilat. Purta de 
colorant obţinută, la filtrarea, precedentă (circa 166 g) se ames- 
tecă cu 1.200 ml apă într-un balon cu trei gituri, de 2 1. Se 
adaugă 14,55 ml НОЇ de 19,5°В6 pînă la pH acid apoi se picură 
încă 34 ml НО de 19,5 Bé, se fierbe masa timp de 30 min, se 
adaugă 68 g NaCl (5%, din volum) si se menține sub agitare 
peste noapte. Se filtrează iar turta de colorant de pe filtru, 
circa 166 g, se tasează. 2 

Fosqenarea. Într-un pahar de 1 1, turta de colorant se 
ЕСС în pastă cu 360 ml apă, apoi se încălzeşte NS pa 
şi se solubilizează prin adăugare de 5,75 g Di E Meere A 
reacţie slab alcalină, după care se filtrează fierbinte. n ra 
se adaugă apă pînă la un volum de 600 ml, se sista Se: 
balon eu trei gituri de 1 1 pi, la 45°0, se introduce fosgen 
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un debit de 600 ml/h. Pentru menţinerea pH-ului slab acid în 
timpul fosgenárii, se adaugă 13 g Na,CO,. 

Masa rezultată la fosgenare 8e alcalinizează ugor cu 3 g 
NaCO, pină la pH. 7,5, se aduco la 8070 şi ве salifiazá cu 150 g 
NaCl. După răcire, se tiltrează gi se obţin 114 g turtá de colo- 
rant. Aceasta ве purified prin transformare în pastă cu 600 ml 
apă la 800, urmată de salifiere cu 150 g NaCl. Se răcește lent 
şi se filtrează. 

Randamentul: se obţin 126 р turtá de colorant, 


XVI. COLORANȚI ARIL-METANICI 


Din punct de vedere structural, eolorantii aril-metanici 
sint derivati ai difenil- si trifenil-metanului. Importanţa mai 
_ mare in tehnică prezintă colorantii-trifenil-metanici, in mole- 
cula cărora există cel puţin două grupe amino sau hidroxil 
in donă nuclee benzenice în poziţii para faţă de atomul de 
carbon central. 

Coloranţii trifenil-metanici pot fi bazici, acizi şi acizi 
cromatabili. Aceşti coloranţi se utilizează în măsură mai mică, 
la vopsirea materialelor textile, utilizindu-se în special la fabri- 
carea, cernelurilor, la vopsirea hirtiei etc. 

Structura colorantului se poate formula în mai multe mo- 
duri: forma chinoidă (I), cu sarcina pozitivă 1а un atom de 
azot; forma benzoidă (II), ca sare de carbeniu, în care sarcina 
pozitivă se află la atomul central de carbon ; forma de com- 
plex (III), în care nu se precizează locul sarcinii pozitive si, 
în sfîrşit, forma (IV) in care sarcina pozitivă nu este localizată 
la un anumit atom: DELE 

Metodele de sinteză a coloranților aril-metanici sint foarte 
variate, dintre care unele sînt generale pentru obţinerea pro- 


CO*NHQOIT DIS Я NH, ]* Nu, |+ 

ea j : [= С c 

AS ^N. ÁN AS 

ї 1 Ea Ld b] 

IA NC N S4 
LA е ZI S. т Е A : 
MA и PEEL o INSEQUI ави ызы с С 

DN 

Q б @ q 

Y NA ү x 

NH; NH, NH, NH, 
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duşilor amino-difenil-metanici, i 
lugilor a -d janici, iar altele, a produşi i 
trifenil-metanici, гасы Ое: 
1. Prin condensarea aminelor i i 
: t lor aromatice prim: 
şi, in special, a celor terțiare li pe DA in ees 
È al, a celor te: fiare cu formaldehidá în mediu apos 
acid se obţin derivati ai diamino-difenil-metanului : | 
CH,O 4-2 ( у-н, — 
ENSÁS Sacou Nw 
Prin oxidarea acestor compuși cu PbO;, în mediu acid apos 
? 


la carbonul central se adiţionează, o grupă hidroxil, formindu- 
se așa-numiții hidroli, ca де exemplu : hidrolul lui Miehler 
-è H 


: = | — 
UN aa у NOH 


Tu 2 OH. 
„Aceşti produși, sub formă de baze libere,- sint incolori 
şi sub formă de săruri, sînt colorati în albastru. Sărurilor li se 
poate atribui următoarea structură . chinoidă : 
N NRR => 


pe (У 
кз с UAR | SA A хс 
na (e -L X R> | 
= COH 7 | 
n -incolor | à 


Hob E S E cue Eb ja Em 
a RR МО Ес б мато 
са 


x 2. Prin condensarea. aminelor aromatice. terțiare eu oxi- 
£ — dorură de carbon (fosgen) se obțin diamino-benzofenone, ca 
- de exemplu cetona Jui Michler: сук 
Е CHI ону Умен 
Reacţia ате loc in două trepte : 


ur lar {С _у—ханв, 4t con, —>nmN -L )-000 T на is j 
р; (i N-NAR: + RRN- )- сос—> 
VAT PLE ERA : ZnCl em У 6 S 


Compuşii de 1а punctele 1 și 2,86 folosese ca intermediari E 
Ja fabricarea coloranților di-gi trifenil-metaniet. 
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3. Prin condensarea unei molecule de aldehidă aromatică 
cu două molecule de amină aromatică terțiară în mediu apos 
acid se obține un compus diamino-trifonil-metanie (I) (leuco- 
baza colorantului trifenil-metanioc), care, prin oxidare în mediu 
acid, formează colorantul diamino-trifenil-metanic (II): | 


NRR, NR4R, 
| 
d 2“, 
$ Zioa] | — | 
K | 
-CINR,R, 7 Ў-ан 75727 
| == 
> ds PAN 
| 
= Y | 
e t у, 
6 A 3 
| V | 
2 = > : п NR, - € кё 


— Prin tratarea colorantului, care se prezintá sub formá de 
sare cu o bază, se formează un compus cu o grupá hidroxil 
la carbonul central, numit pseudobazi sau carbinol al colo- 
rantului respectiv. Prin tratare cu acizi se reface colorantul : 


амине a с С-нун, 
| V ссср | 
25 ^N 
|| 
2 e NaOH NC 
та E M NES ca 
IT za SC соч 
С | | 
OM. / 
A NR,Ra NR, Ra 


4. Prin condensarea unui hidrol diamino-ditenil-metanie 
în mediu apos acid cu o amină aromatică primară, secundară 
sau terțiară, вө formează un derivat triamino-trifenil-metanic 
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(III) inoolor (leucobaza unui colorant trifenil-metanic), care 
la rindul lui, formează prin oxidare în mediu acid un colorant 
triamino-trifenil-metanie (IV): 


NRR NR,B, 
| 
EN 
v | 
i 
Hc-OoH4 4  N-NRR DP RENS 0, 
| + € DRR нс-( N-a, 


МКВ, МАВ, III 
CINR,R, N 
Il 
ZN 
: |. | 
Oa С 2 
HOl f NE _ у-ва, 
e 
“е 
МАВ, П IV. 


5. Prin condensarea unei  diamino-benzofenone (de 
tipul cetonei lui Michler) cu o amină aromatică, in prezența 
unei cloruri acide, ca de exemplu, fosgen, oxielorură de fosfor, 
p se obţine direct un colorant triamino-trifenil-metanio : 

ix NRjR, er RN GN 
pis 


MEER. ae ee | 
co f у-н, {һРООЬ SC CNN + HPO, 


m v 
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1. Auramina O (О, І, 41000 B) 


O 
i T xe 
(CHj,N— Ga = с -C s —N (CHj), + NH,CI——» 


ZnCl, VA 4 


АСМ 20-7  W.N(CH E 
*NH,CI- 


Într-un mojar se amestecă, pînă la omogenizare, 13,4 g 
(0,05 mol) cetona lui Michler, 14 g clorură de amoniu gi 14 g 
clorură de zinc anhidră. Amestecul ве trece într-un vas de oțel 
prevăzut cu agitator şi se încălzeşte pe baie de ulei 1a 190 —200*0 
timp de circa 1—2 h (о probă din masa de reacție trebuie să se 
dizolve complet în apă fierbinte), apoi se trece topitura pe o 
tavă şi, după răcire, se mărunţeşte, se amestecă, cu 100 ml apă 
şi se filtrează de substanţele anorganice. Precipitatul de colo- 
rant se încălzeşte la 50°C cu 5 1 apă, se filtrează de impurități 
şi se salifiază cu NaCl. Se filtrează la rece, se spală pe filtru 
cu soluţie NaCl de 10% şi se usucă la 1600. 

Randamentul : se obţin 6—7 g produs, respectiv un randa- 

-ment de 40—509,. 


~ - 79, Verde malachit (C. I. 42000) 


[Сн „дна | 
NZN М 
| = 
б 
| “м 
- Obţinerea leucobazei. Într-un balon cu trei gituri, de 300 ml, 
prevăzut cu agitator şi cu retrigerent ascendent, se fierbe cu 
reflux sub agitare, timp de 12 h, un amestec de 36,3 g (0,3 mol) 
dimetil-aniliná, 24 g (0,2 mol) Hl de 30% 5110,6 g (0,1 mol) ben- 
zaldehidá. Se adaugă apoil2 g Na,OO, piná la reacţie alcalină 
faţă de hîrtie turnesol 81 se antrenează cu abur dimetil-anilina 
nereaetionatá. După antrenarea dimetil-anilinei, masa fierbinte 
se separă, de apă, Be spală cu apă fierbinte pînă la reacţie neutră, 
iar apoi se toarnă pe o tavă și, după răcire, se mojareaza. _ 
Randamentul ; se obţin circa 24 œ loucobază uscată. 


NS 


-2ZnCl,- HO 
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Oxidarea leueobazei la colorant. Se dizolvă 16,5 g (0,05 
loucobază in 300 ml apă si 20 р НО К zu pue 
gheață pînă la un volum de 400 ml şi se răceşte la 0*0. Sub 
agitare energică se adaugă dintr-o dată 12 g PbO, 100% sub 
tormă de pastă apoasă iar după 2 h se adaugă o soluţie de 14 g 
NaSO, în 70 ml apă. Se formează sulfatul de plumb care se 
filtrează. 

în filtrat se adaugă 15 g clorură de zinc dizolvată în 30 ml 
apă şi soluţie concentrată de NaCl pînă la precipitarea totală 
(aureola pe hîrtie de filtru trebuie să fie aproape incoloră) 
a colorantului sub formă de sare de zinc, care se filtrează, 

Pentru purificare, colorantul se dizolvă în apă acidulatá cu 
acid acetic, se filtrează, iar filtratul se salifiazá cu soluţie satu- 
rată de NaCl, se filtrează şi se usucă la aer. 


Randamentul: se obţin 16—18 g colorant. 


3. Verde acid pentru piele (C. І. 42095) 
| ds Сань 


Quo cad D e 
3 Оча: RAE анис 2 о> 
i WEM UE PAS 
| E Du S 
S Je San 
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Condensarea. Într-un balon cu trei gituri de 500 ml, 

prevăzut, cu agitator, cu termometru şi cu refrigerent ascen- 

dent, se încălzeşte, timp de 8 h, la 80 —82°0, un amestec for- 

mat din 21 g (0,2 mol) benzaldehidá, 80 g (0,78 mol) etil-benzil- 

anilină 81 35 g acid oxalic anhidru (uscát la 1300). Temperatura 

se ridică la 1100 și amestecul se încălzeşte încă 30 h. După con- 

-—— densare, în balon se introduc 150, ml apă Și masa 8e antrenează 

- . œ abur, pînă cînd о probă din distilat nu mai reaojioneazà _ 
cu diazo-benzen, | i 

ЗЫ Stratul apos din balon, care confine acid oxa 

tează de stratul uleios, 


lie, se decan- 


iar acesta ве tratează cu 200 ml HCl 


i 


" 
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de 5%. Stratul apos se decanteazá din nou, iaf leucoderivatul 
se spală de eiteva ori eu apă. 


Masa se filtroazá, so usucă gi se mojareazá. 
Randamentul : se obţin 90 g leucoderivat. 


Sultonarea leueobazei. Într-un balon cu trei gíturi, de 
250 ml, prevăzut cu agitator gi cu termometru, se introduce 
120 ml oleum de 20%, iar la o temperatură de maximum 450, 
se adaugă, în porţiuni mici, timp de 1 h, 50 g leucoderivat. 
Apoi masa se încălzeşte treptat pînă la 800 si se menţine sub 
agitare la această temperatură pînă la completa sulfonare, 
care se consideră terminată dacă o picătură din masa de reacție 
dizolvată în 1 ml apă gi neutralizatá cu amoniac nu precipită 
şi este complet solubilă. În caz contrar, după 90 min de agitare 
se mai adaugă 25 ml oleum de 20%. 

Masa se trece peste 300 ml apă si 200 g gheaţă si soluția 
se tratează cu 150 g Na,CO,. Leucosultfacidul precipită sub 
“forma unei mase cristaline incolore. Se lasă peste noapte, 
se filtrează, se spală cu apă rece şi se usucă la 100°C. 


Randamentul : se obţin 70—73 g leucoacid. 


“Prepararea pastei de bioxid de plumb. Se dizolvă 16,5 g 
azotat de plumb în 100 ml apă, apoi se adaugă, în porțiuni 
mici, sub agitare, hipoclorit de calciu pînă 1а completa precipi- 
tare a bioxidului de plumb. Acesta, se filtrează rapid, se spală 
cu apă şi se folosește sub formă de pastă. . | 


Oxidarea leucoacidului. Se dizolvă 32 g (0,05 mol) leuco- 
acid în 400, ml apă, se adaugă Na,CO; pînă la reacţie alcalină 
faţă de hîrtie turnesol și apoi se introduc pasta de PbO, şi 
8 ml H,S0, concentrat, temperatura mentinindu-se la maxi- 

- mum 10°© (se adaugă circa 300 g gheatá). а 
. După o agitare de 2 h, se neutralizeaz& cu NaCO, pinà 
la reacţie neutră față de hirtie turnesol, precipitatul se filtrează, 
iar filtratul se evaporă în vid pînă la un volum de 120 ml. În 
soluţia concentrată se adaugă 25—30 в NaCl şi se lasă peste 
noapte. Be filtrează și se usucă la 90°С. 


© Randamentul : se obțin 30—32 g pradus tehnic. 


í "T XN X 
А, ! 


ALMABTRU ACID STRALUCITOR 


4 Albastru neid strülueitor (О, T. 42045) 
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Disultonarea toluenului, Într-un balon cu trei gituri, 
provüzut cu agitator, cu refrigerent, ascendent; și cu pilnie de 
ріоогахе, 50 introduc 46 g (0,5 mol) toluen, se încălzește 1% 
fierbere şi se pleurü în decurs de 15 min 80 g Н,50, mono- 
hidrat, Se încălzeşte apoi 1 h la 125°0, timp în care se consumă 
toată cantitatea de toluen. Se răceşte 1а 30*0 si timp de 30 min, 
sub agitare energică, se picură 220 g oleum de 66%. Se incál- 
zeste 4 h la 12570, amestecul se diluează cu 400 g H,SO, con- 
озар şi masa se introduce într-un pahar prevăzut cu agi- 
Aor. s 

Oxidarea acidului toluen-disulfonie. În soluția obținută 
anterior se adaugă sub agitare, în porţiuni mici, timp de 2—3 h, 
la 25°C, 100 g MnO,;, se menţine sub agitare 3 h la 30*0 si apol, 
treptat, se încălzeşte la 120°C; cînd masa devine víscoasá şi 
nu se mai poate agita. Se lasă peste noapte, se adaugă 2 1 
apă si СаО pînă la reacţie slab alcalină (mediul alcalin distruge 
E — acidul benzaldehid-disultonic), se adaugă apoi o soluție con- . 
centrată de Na,00,, pînă cînd o probă filtrată nu mai preci- 

pită la adăugare de Na,CO, Ss х 
Se filtrează sulfatul de calciu $i oxidul de mangan si 
se spală pe filtru. Filtratul, slab alcalin, se evaporă în vid, 
c sub curent de azot, pînă la un volum de 250 ml (în cazul în care 
precipită chiar o cantitate mică de sulfat de calciu sau oxid 
de mangan, se filtrează). А 

Condensarea la leucobază. Soluţia obținută se fierbe cu 
reflux timp de două zile, într-un, balon, cu 45 8 ESO OH 
centrat; şi 100 g dietil-anilină, apoi ве adaugă circa 100 g joe 
de 30%, pînă la reacţie alcalină Și 8e antrenează eu Linie lie 
de dietil-aniliná. Soluţia alcalină Ве filtrează, iar jene ati 
aciduleazá cu 50 g H,80, concentrati pînă la reacție aci 


(CALI) N 


КОТЛЫЙ AI 


о TERN 
л Мал 
1 


NW 


КА КУ 
"t 


256 i COLORANȚI ARIL-METANICI 


ati N \ " i "ҮН H , 
de hirtio roşu Congo. După 24 h procipitiă sarea internă a leuco- 
bazei sub formă do cristale aciculare subţiri, de culoare albă, 
care se топай, so spală cu арй gl so usucă la 80°С, 


Randamentul : во obţin oiroa 70 g produs, 


Oxidarea la colorant. Se dizolvă 50 g leucobazá la fier- 
bere, in apă in care s-au introdus 8 g Na400,, mediul fiind 
neutru față de hirtie turnesol. Se dilueazá cu apă píná la un 
volum de 1 000 ml, se răceşte la 0°0 gi, sub agitare energică, 
se introduc dintr-o dată 15 g H,30, concentrat; și 22 g PbO, 
100%, sub formă de pastă. Зе menţine 1 h la 0 —5?C, apoi se 
încălzeşte la 800 si se filtrează sulfatul de plumb. Soluția 
se evaporă in vid pînă la un volum de 600 ml gi se adaugă 50 g 
NaCl. Se lasă să se cristalizeze colorantul, ве filtrează, ве 
spală cu soluție saturată de NaOl si se usucă la 60—70^C. 


Randamentul : se obţin circa 32 g colorant. 


5. Violet eristalizat (C.I. 42555) 
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мсн), 
Într-un balon, prevăzut cu refrigerent ascendent, se in- 
cálzese la 100°C, timp de 5 h, 12,1 g (0,1 mol) dimetil-aniliná, 
5 g cetona lui Michler şi 5 g POCI, Topitura, de culoare al- 
bastrá, se introduce în 100 ml apă, se alealinizează cu NaOH, 
iar dimetil-anilina nereacţionată se antrenează cu vapori. 
“Reziduul rămas în balon se filtrează, se spală cu apă ў se 
fierbe în 250 ml apă si 2 ml HOL concentrat. Soluţia formată 
se filtrează, iar partea insolubilă se mai fierbe de tara ani 
în aceleaşi condiţii, pînă aproape de solubilizarea totală a 
precipitatului. Nes 
Dupá rácire, soluția se salifiazá ou NaCl, рер „se 
filtrează $i se recristalizează din apă fierbinte. Prin răcire, 
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colorantul cristalizează sub formă de cristale mari, se filtrează 
şi se usucă la aer. | 


Randamentul : se obţin 5—6 g produs, respectiv un randa- 
ment de 70—80%. 
Y 


6. Violet de metil N (C.I. 42535) 
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- — $ntr-un balon se introduc 26. g Сп80,: 59,0, 12 g NaCl 
şi 80 ml apă. Se încălzeşte la 50^C şi, sub agitare, se pieurá- 
36,3 g (0,3 mol) dimetil-anilinà. Se încălzește la, 60—65^6 şi se 
-picură in decurs de 45 min, 3/4 dintr-o soluţie formată din 12.g 
NaClO, în 75 ml apă încălzită la 85°С. Apoi masa se încălzeşte 
la 70—75*C si în 30 min se picurá restul-de soluţie. 
-- După adăugarea eloratului de sodiu, masa. se încălzeşte 
la 85—90*0, zimp de 1—2 h. ERE 
= + Complexul de cupru al colorantului se separă prin. decan- 
tare, se mürunfeste şi se adaugă, în porțiuni “mici, in 125 g 
~- NH, de 10%; pînă la completă descompunere à complexului 
„(о probă din masă filtrată şi spălată cu apă, : înă cînd filtratul 
devine incolor, se spală apoi cu amoniac ; amoniacul nu trebuie 
să ве” coloreze în albastru). х VOS : 
^ "ge filtrează baza carbinolică şi se spală ou NHs de 10 9 


PEERS pînă cînd apele de spălare devin incolore, apoi se spală eu apă. 


Pasta se amestecă -cu 150 ml apă, se încălzeşte la 80-80°С | 
: gi, sub agitare, 8e adaugă 8 ml HOL concentrat. Se agită 30 min, 
. ge filtrează soluția de colorant; de impuritățile insolubile; se 
răceşte Ja temperatura camerei Și ве salitinză оп soluție satù- 
‘rată de NaCl. Colorantul care precipită ве filtrează şi se usucă 
1а: 40 —50*C. 


` 17 — Sinteza intermediarilor” 
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lorantul cristalizeaz 


d а Sub formă : 

se usucă la aer. Orm de cristale mari, se filtrează 
а 

Randamentul : se obţin 5 
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ient de 70—80%,. Ип 5—6 5 produs, Tespectiv un randa- 
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6. Violet de metil N (C.I. 42535) 
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^ întrun balon se introduc 26 р CuS0,:5H,0, 12 g NaCl " 
| 80 ml арй. Se încălzeşte la 50°0 și, sub agitare, ве picură к 
36,3 g (0,3 mol) dimetil-aniliná. Se încălzește la 60—65 О gi se 
piourá în decurs de 45 min, 3/4 dintr-o soluţie formată din 12 g 
NadlO, în 75 ml apă încălzită Ја 85°С. Apoi masa se încălzeşte.: 
lu 70—15°О gi in 30 min se pieurá restul de soluţie. 

-- După adăugarea cloratului de sodiu, masa se încălzește 
ln 86—90*0, zimp de 1—2 | 2.2 
_ - Gomplexul de cupru al colorantului se separă, pri 
taro; se mürunfeste $i Se adaugá, in ue eid 
NE, de 1095; pînă la completă заса ИА. 
(o probă din masă filtrată ȘI ЕРЕ sal amoniacul nu trebuie 
devine incolor, se spală apoi cu ani? = у | 2 
să ве” coloreze in albastru). . lao | % 
»*  Se-filtrează baza сагро ток apoi se spală cu apă: 
pînă cînd apele de spălare CO apă, ве încălzeşte la 80-8520 
CE f мет N t că cu 150 apă» . Se a; it 30 mun, 
L Pasta se amestecă "s тү concentrati. Se 28: AE 
. 8i, sub agitare, se ada E 8. 4e impurităţile in80 57. eta 

se filreàzá solujià de CASS" si ses u por 
răceşte "а temperatura camere gb S sso тедий Și 80 Vot 
“юна de NaCl. Colorantul омер, У 


оо быз у. 


аа cu NH, de 10 % 7 


_ 17 — Sinteza. intermediarilor 


PP 
+ 


VIOLET DE METIL N 


257 


colorantul cristalizează sub for ă istale m filt 
LEM Q mä de crist ari, se filtrează 
91 se usuca la aer. | І E 5 il 


Randamentul : 8 i 42 5 Å 
ment де 70—80 9p. e obtin 5—6 £ produs, respectiv un randa- 
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6. Violet de metil N (С.Т. 42535) 
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„Într-un balon se introduc 26 g CuSO,-5H,0, 12.g NaCl, 
şi 80 ml apă. Se încălzeşte la 50°С si, sub agitare, se picură- . 

| 30,3 g (0,3 mol) dimetil-aniliná. Se încălzeşte la 60—05^0 gi se ~ 

: “pieură, în decurs de 45 min, 3/4 dintr-o soluţie formată din 12 g 

а -NaClO în 75 ml apă încălzită la 85°С. Apoi masa se încălzește... 
la 70 — 75°0 şi în 30 min se pieurá restul-de soluție. ! 

pă a an După: adăugarea eloratului de sodiu, masa, se încălzește 

3 la '85—90*0, zimp de 1—2 h. | tza 

es ARES Complexul de cupru al colorantului se separă, prin decan- . 

| tare, se márunfegte şi se adaugă, in porţiuni mici, în 125 g 
NH; de 10%; pînă la completa descompunere а, complexului 

^. (œ probă din masă filtrată si spălată cu ара, рта „cînd filtratul S 

: devine incolor, se spală apoi cu amoniac; amoniacul nu trebuie 


4 SAN 


TAE să se coloreze în albastru). = 879% буун 
Meus ды, “Se filtrează baza carbinolică şi se spală cu NH, de 10 %, 
„pînă cînd apele de spăl re devin incolore, apoi se spală eu apa. | 
mor VAS PASDA ae amestecă си |1 50 ml ара, se încălzeşte la 80-8520 ` 
7. "gi, sub agitare, se adaugă 8 ml HOI concentrat. Se agită 30min, > 
ge filtrează soluția de colorant de impuritátile insolubile, se · 
3 răceşte la te piperatura camerei $i ве ва iază cu goluție satu- 
о sati de NaCl. Colorantul care precipită so filtrează gi se usuca. 
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Albastru pur victoria BO (C.L. 44040) 


(CHDNS ZA NGA), CI 


NHG,H; 

Într-un balon cu patru gituri, de 100 ml, prevăzut cu 
agitator, cu refrigerent cu reflux, cu termometru $i cu pilnie 
de picurare, se încarcă 18 g (0,07mol) N,N'-tetrametil-4,4'- 
-diamino-difenil-metan. (cetona lui Michler), 13,1 g (0,08 mol) 
N-etil-a-naftil-amină gi 16 ml toluen. Amestecul se încălzește 
la 65—80*0 şi, sub agitare, timp de 1—2 h, se picurá 12 g 
oxiclorură de fosfor. Temperatura nu trebuie să depăşească 
80°C. După се s-a terminat adăugarea oxielorurii de fosfor, 
masa, se încălzeşte la 105 —107°0 şi se menţine la această tem- 
peratură timp de 45—50 min. : 

După terminarea reacției, masa ве trece într-un balon 
care contine 150 ml apă de 70°С si se antrenează, toluenul cu 
vapori de apă. Reziduul se introduce peste 500 ml apă şi se 
lasă peste noapte. Se filtrează: colorantul cristalizat, se spală 
pe filtru cu 100 ml HCl de 0,3% -şi se usucă in vid Ја 40°С. 


-Randamentul: se obţin 20—25 g produs. tehnic. 
8. Rodamina (С.І. 45170) 


7 , + A 
F СН) NN A LON ÁN но): 


МАК /N/ 
| 


f оон 
Т Жум E CC 
într-un creuzét de oţel se àmestecü 8,5 e dietil-m-amino- 
fenol cu 15 g anhidridá ftalică și amestecul se încălzeşte là 


180^C, timp de 5 h. După, răcire, topitura se mürunteste Și se 
extrage de două ori cu cite 50 ml Na,00, de 10%, la 500. 


RODAMINA 959 


Acidul ftalic, sub formă de sare de sodiu trece în solufie, iar 
baza colorantului rămîne nedizolvatá. | 

Precipitatul se filtrează, se ia de pe filtru si se amestecă, 
cu 200 ml apă şi HCl de 10% şi se fierbe. Mediul trebuie să 
prezinte reacție acidă față de hirtie roşu Congo. La răcire se 
depune elorhidratul de rodamină, care se filtrează şi se recristali- 
zează dintr-o cantitate mică de apă fierbinte acidulată cu 
HCl. La răcire se depune colorantul sub formă de cristale de 
culoare verzuie care se filtrează gi se usucă la aer. 

Randamentul: se obţin circa 6 g produs, respectiv un 
randament de 50%. 
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Colorantii din această clasă au in structura lor nucleul: 
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În cazul în care: X = N se formează nucleul fenazinie ; 
X = О se formează nucleul oxazinic; 
: X —.S. se formează. ' nucleul tiazinic. 
Coloranţii se formează prin introducere de grupe auxocro- 
me în nucleul de bază. e 
Qolorantii azinici pot ti formulati în structură ortochinoidă _ 
(1), parachinoidă (IL) sau fără precizarea sarcinii pozitive (111) : 
СЕВ 
7 P d. See | 
OHNZNZNNHAZ М. HA NL NNHAZ V 
A. AUC ES. 


Ее С. 
2 I Noc ЙІ уута 
f ; : ; ; Cl 
i a /N/Aan М. / 
/ ru PESTII È 
а . Metodele generale de obţinere a coloranților azinici por- 


‚ певе fie de la indamine, сате pot să se ciclizeze, iie de la o dia- 

mină aromatică; acestea; prin condensare cu fenoli, chinone, 
amine sau cu nitrozo-amine formează indamine, din ' care, 
prin ciclizare, se obţin coloranţi azinici. 
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‚‚ Golorangii obazimei pot fi formulati în structură ortochi- 
noidà (T) sau parachinoidă (II): 
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Coloranţii oxazinici se obţin prin condensarea unor inter- 
mediari, (p-nitrozo-dialchil-amine/aromatice) cu fenoli, N-dial- 
chil-m-amino-fenoli sau eu alchil-aril-amine avînd poziţia para 
liberă faţă de grupa dialchil-amino. Se obţin astfel indamine sau 
indoaniline, care se ciclizează prin eliminare de apă, formind leu- 
eoderivatul colorantului, care, prin oxidare, trece in colorant. 

Coloranţii, tiazimici pot fi formulati în structură ortochi- 
noidă (I) sau parachinoidă (II): 


ZNAN PANJA 
МИК AJ 2 N/NsS/Z NA Cl 


` 2 ` е | 
^ Una dintre metodele de bază pentru obţinerea acestor 
coloranţi, constă în oxidarea concomitentă a dialchil-aril-ami- 


- nelor cu acid dialchil-p-fenil-diamin-tiosulturie (сате se obține 


"prin acțiunea tiosulfatului de sodiu asupra p-amino-dialchil- 
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Reducerea amino-azo-toluenului. Într-un balon de 1 1 
prevăzut cu agitator, cu refrigerent ascendent şi cu termometru, 
se amestecă 22,5 g (0,1 mol) amino-azo-toluen cu 100 ml apă 
şi 100 ml HCl concentrat. Se încălzeşte la 90—95"0, şi, sub 
agitare, se introduc 45 g pulbere de fontă. Se continuă agitarea 
la fierbere piná la completa reducere a amino-azo-toluenului. 
Reacţia se consideră terminată dacă extrasul eteric al unei 
probe nu este colorat în galben. 

Masa se diluează cu apă pînă la un volum de 500 ml gi 
se filtrează. Slamul de pe filtru se spală cu apă. 


Oxidarea si condensarea. Filtratul și apele de spălare se 
introduc în balonul în саге s-a efectuat; reducerea, se răcesc 
la 10°C si se adaugă 100 g CaCO,. Se răcește la 0°C și, sub agi- 
tare, se introduce 1а început o soluţie de 77,5 g (0,26 mol) bi- 
cromat de sodiu in 100 ml apă, rácitá la 0*C, iar apoi 17 g (0,13 
mol) clorhidrat de anilină în 30 ml apă. Se agită la 18—25^0 
si se lasă peste noapte. A doua zi, indamina formată se încăl- 
zeste la fierbere timp de 1 h. Indamina se transformă în safra- 
niná, substanţă de culoare roşie. Soluţia de colorant se filtreazá 
de glam, care se spală cu 200 ml apă fierbinte. În filtratul unit 
сп apele de spălare se adaugă, sub agitare, 12 ml H,80, de 
1895. Soluţia se încălzeşte la 95^C.si se adaugă Na, CO; pînă 
la reacţie alcalină faţă de hîrtie galben-brillant. Pentru preci- 
pitarea sărurilor de fier se adaugă o soluţie de 2,5 g NaS cris- 
talizat în 10 ml apă. - 2 

Amestecul fierbinte se filtreazá.. Din - soluţia fierbinte 
colorantul se salifiazá cu NaCl, pînă là o concentrație a acestuia 
în soluţie de 10—15%. Se răceşte, se filtrează şi -se usucă 
la 1007C.. | - = GPL IUE FA 

Randamentul : se obţin circa 20—24 £g colorant. 


~ 


"2. Indulina 3B (С.Т. 50400) 
Într-un balon cu trei gîturi, de 500 ml, așezat pe baie 
de apá, prevázut cu termometru şi cu agitator, se introduc, 
200 g anilină peste care se adaugă, sub agitare si răcire, ug 
HCI concentrat, de 30%. Se răcește la 2270 și ве introdua ump 
de 2 h 30 min, picătură cu picătură, 22,8 g NaNO, de 100 ЖУ 
dizolvat în 30 ml арй, temperatura mentinindu-se la 20 —22°0. 
Зе mai menţine 1 h la 20°0, apoi ве încălzeşte în decurs de 1 h 


COLORANTI Атм! OXAZINICI, урдуу 
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Wm de 2 h, Diuso-amino benzenul format, | 
NN tranapozi ți în i ormat fi 
$e anilină, 

Masa se Uvee Into pilnie do separar 
NOS, Тийе йө, ew conține Май și elorhid 
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stratului apos Pinto sion si vag do trompi legat la vid), 

Se introduce stmtul ulelos in balonul cu trei giturí і 
$e адаа ә NU voneentrat; do 3095. Во montează la balon 
Xm refnrgewent descendent; ȘI so încălzeşte la 110—1200 cind 
Qistilà apa cu o cantitate mică do anilină, Se incălzeşte apoi 
là 130%, unde se menţine eim 3 h, Se poate observa for- 
marea eolorantului albastru (ou trocoron prin violet), eu ajuto- 
rul ma picături întinse pe о placă de sticlă si privită prin 
traneparență. Ou eit durata do oondensare este maí mare, cu 
atit nuanta treco de la albastru-violaceu la albastru-verzui. 

Dapă terminarea oondensürii › masa topită la 150°C se 
intreduee intr-un balon mai maro peste o soluţie formată din 
330 ml apă şi 126 g NaOH de 44% la 80*0. Primul balon se 
mai spală eu 25 g anilină, care во introduce, de asemenea, 
peste soluţia alcalină. Se antrenează cu vapori anilina în exces 
pînă cnd curentul de distilat nu mai prezintă aspect lăptos. 
Se decantează la cald stratul apos, se spală sub agitare cu 300 ml 
apă la 95—1007C, se decanteazü din nou şi se spală de cîteva 
eri, pînă cînd apele de spălare sint slab colorate. Se introduce 
masa topită la 95 —100*0 într-o capsulă, se răceşte ві se separă 
apa prin decantare. 


Randamentul : se obțin circa 65 g indulină bazică sub forma 
„unei mase de culoare albastră, casantă, solubilă in dizolvanti. 


" 


amino-aa0sbongen dizolvat 1n exeesul 
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3..Albastru Meldola (C.I. 51175) 
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à 1 h la 45?C, unde se menţine 
amino-benzenul format intermediar trece 
1 amino-azo-benzen dizolvat în excesul 


la 350 şi apoi în decurs de ine 
timp de 2 h. Diazo- 
prin transpozi(io t 
de anilină, 


Masa se trece într-o pilnie de separare şi se separă stratul 
ароз, inferior, are contine NaCl si clorhidrat; de anilină, (aceas- 
tă separare se poate efectua chiar în balon, prin аврітатеа 
stratului apos printr-un sifon şi vas de trompá legat la vid). 

Se introduce stratul uleios in balonul cu trei gituri şi 
se adaugă 64 о НО! concentrat de 30 9%. Se montează la balon 
un refrigerent descendent şi se încălzeşte la 110 —120?C, cînd 
distilă apa cu o cantitate mică de anilină. Se încălzeşte apoi 
la 150°C, unde se menţine circa 3 h. Se poate observa for- 
marea colorantului albastru (cu trecerea prin violet), cu ajuto- 
rul unei picături întinse pe o placă de sticlă si privită prin 
transparență. Ou cît durata de condensare este mai mare, cu 
atit nuanţa trece de la albastru-violaceu la albastru-verzui. 

După terminarea condensării, masa topită la 150°C se 
introduce într-un balon mai mare peste o soluţie formată din 
320 ml apă si 126 g NaOH de 44%, la 80°C. Primul balon se 
mai spală cu 25 g anilină, care se introduce, de asemenea, 
"peste soluţia, alcalină. Se antrenează cu vapori anilina în exces 
pînă cînd curentul de distilat nu mai prezintă aspect lăptos. 
Se decântează la саја stratul apos, se spală sub agitare cu 300 ml 
apă la 95 —100°С, se decanteazá din nou şi se spală de cîteva 
ori, pînă cînd apele de spălare sint slab colorate. Se introduce 

masa topită la 95 —100*0 într-o capsulă, se răcește şi se separă 
„apa prin decantare. x ib Custom | 

Randamentul : se obţin circa 65 g induliná bazică sub forma 

unei mase de culoare albastră, casantă, solubilă in dizolvanti. 


3.. Albastru Meldola (О.Т. 51175) 
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ALBASTRU SUPRA SIRIUS FF2GL 


Într-un balon cu trei gituri, prevăzut cu agitator, cu 
termometru $i cu refrigerent ascendent, se introduc 14,4 g 
(0,1 mol) B-naftol, 30. g clorhidrat de 1,4-nitrozo- dimetil- 
-aniliná şi 100 gə alcool etilic de 95%. Peste amestecul care 
se agită timp de 10 min se adaugă 18 g clorură de zinc (ZnOl,- 
-2H,0) dizolvată in 20 ml apă. Masa se încălzeşte treptat la 
60*0, se menţine la această temperatură timp de 3—4 h şi se 
lasă peste noapte, cînd precipită colorantul sub formă de cris- 
tale de culoare neagră-albăstruie ca sare de zinc. Se filtrează, 
se spală cu soluție NaCl de 10% si se usucă la 30—40*C. 


Randamentul : se obţine cirea 50%. 


4. Albastru suprà sirius FF2GL (C.1.51300) 


о 
5 N 
PS UNS SPAN 
aH M LH t d j xe 
E SUE. ye 
Р м. EQ 
eo SHOE Y Ay a IN 
== É j AA гр 
NAM ^. 0/3 „ЛА б oM 
Bol s = зон 


I rm Ro x 
AVR NAA OAZA Sei үү 


Е pra : | A ROSA. Аз 
HO, pax Лум NH 


a 
Я с но; 

Ану Si YX МИ му 

UA AS RN yv Ao A NA S 


+ ü 


264 _COLORANȚI AZINICI, 


NIV OXAZINICI, TIAZINICI 


En AED SUIS AB Un balon cu trei gituri, de l 1, prevá- 
zu Sitator, cu termometru şi aşezat pe baie de apă, se 
introduce -100 g acid 4-amino-difenil-amin-2-sulfonie 100 96 
sub formă de pastă umedă si 47 g cloranil (tetraclor-chinoná) 
P /o cu 475 ml apă și 18 g oxid de magneziu. Se încălzeşte 
б ШС unde se menyine sub agitare 5—6 h, apoi se răceşte 
а 20 C, se filtrează şi se usucă în vid la 70—80°C. 

È Randamentul: se obține un produs cu o concentrație de 
85%, care conţine 140 g produs 100%, sub formă de pulbere 
de culoare albastră închisă, solubilă în apă cind formează o 
colorație violetă-murdară. 


Ciclizarea. Într-un balon cu trei gíturi, de 2 1, prevăzut 
cu agitator şi cu termometru, așezat pe baie de apă, se intro- 
duc 760 g H4,SO, de 95% si 1 940 g oleum de 20%, pentru 
a forma un oleum de 8,3%. Se răceşte din exterior la 0^C şi 
se adaugă, în decurs de 15 min, 135 g din compusul de con- 
densare obţinut anterior (considerat ca produs 100%). Tem- 
peratura creşte:la 35°C. Se încălzeşte la 50—55*C şi se menţine 
sub agitare la această temperatură pînă cînd o picătură din 
masă, diluată cu 40 ml apă şi 15 ml NaOH de 30%, prezintă 
о culoare albastră (initial rogcatá), care nu se mai schimbă 
la probele următoare. ; 


^ .Hidroliza. Amestecul se introduce sub agitare într-un 
pahar de 6.1, peste 1 800 g,gheatá máruntità şi 300 ml apă la 
0*0. Temperatura creşte. la 70—75°©, apoi se încălzeşte la 
95 —100°С, unde se menține sub agitare timp de 16 h. Sfr- 
şitul reacției de hidrolizá se constată amestecind 0,5 ml din 
masă cu 5 ml NaOH de 16%, si 20 ml NaCl de 25% si filtrin 
amestecul, cînd filtratul trebuie să fie aproape incolor. În 
“caz contrar, filtrâtul este colorat în albastru. 

După răcire. la, 20°C, masa se diluează eu 900 ml apă, 
cînd precipitá colorantul, care se filtrează, si se spală cu solu- 
„ie NaCl de 20%. : 


Cu turta obținută se formează o suspensie în 600 ml so- 


lufie NaCl де. 20%, şi se neutralizeazá cu soluţie Na,CO, pînă 
Ja un pH 7,3. Se filtrează şi ве usucă. în vid 1а 70 —80°С. 
; Colorantul vopsegte fibrele celulozice-in culoare. albastră 
foarte pură, foarte rezistentă la acțiunea luminii, dar puțin 
rezistentă la tratamente umede, | : 
“ Randamentul : ве obţin 150 g colorant uscat (care contine 
95 g produs pur) echivalent cu 540 g colorant tip. 


 ernperaturá, sé răcește la 60°С: şi se a 
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5. Albastru de metilen (C.I. 52015) 


N—OH NH; NH; N(OHy), 
" | | | 
ZN Zn LN Nn4,8,05 Moe БОН (99 
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— Reducerea nitrozo-dimetil-anilinei. p-Nitrozo-dimetil-ani- 
lina obţinută din 12,1 g (0,1 mol) dimetil-aniliná (v.IL,18) se 
introduce în 35.ml HCl concentrat si, sub agitare energică, . 
là 15—20°С, se supune reducerii timp. de 15—25 min cu 16 g 
pulbere de zinc. După reducere, masa se filtrează de slam, 
iar їп filtrat se introduce N2,00; pînă la reacţie neutră faţă 
de hîrtie tur-nesol. EC, | a, 

^ Obţinerea eolorantului. Soluţia neutră de dimetil-p-fenilen 
-diaminá se trece într-un balon cu trei gituri de 400 ml, prevázut 
cu agitator, cu termometru şi cu refrigerent cu reflux, se ada- 


. ugá 50.ml soluţie Na,8,0, de 40%, 9 о ;Na,0r,0; in 20 ml apá 
şi 15 ml acid acetic glacial.. Se agită 30. min la temperatura 


camerei, apoi se încălzește rapid la 15*0 şi-se adaugă 12 ml 


= (11,4 g; 0,095 mol) dimetil-anilină in 10 ml HCl concentrat, 


precum $i o soluţie de 26,5 g Nà,0r,0; în 30 ml apă, încălzită à 


1а; 100. .. 


| în '90? -mentine 30 min la această 
Masa, se încălzeşte la 90?C, se ti dust. HO, rise 
pînă 1a reacție: acidă față de hîrtie roşu Congo. Colorantul 
care precipită se filtrează. : е 
/ Penttu separarea colorantului sub formă de sare dublă 
de zinc, pasta de colorant ве extrage de patru ori cu cîte 30 ml 


apă fierbinte si se filtrează. 1n filtratul obținut se introduc 6 g 
de CaCO, pentru neu 


tralizare. Be filtreazá fierbinte, iar fil- 
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tratul se salitiază cu 20 Jl gi 

| liti g Na0l gi 15 g 7001, în 100 ml apă 

бае Sale SN ml acid acetic de 609, е Yr 
olorantul precipitat se filtrează, ве spală c - i 

NaCl de 10% gi во usucă la 50°0. : CES RA 
Randamentul: se obţin 15—25 g colorant. 


6. Verde de metilen (С.1.52020) 


ИМАМ, 


E] 
(CHIN М/`хв LINZ NR (OH, c 


NO, 


Pasta de Albastru de metilen, obtinutá in modul descris 

anterior, se amestecă cu 25 ml apă şi, după ob(inerea unei 

suspensii omogene, se adaugă 10 ml HNO, de 62%. La 25°C 

| se introduc 3 g NaNO, într-o cantitate mică de apă, se agită 

energic şi se încălzeşte treptat pînă la 50°C, unde se lasă sub 

agitare timp de 2 h. 

Amestecul se diluează cu 100 ml soluţie saturată de NaCl 

si se lasă peste noapte. Se filtrează şi precipitatul se dizolvă 

în 500 ml apă la 60*0, se filtrează și se salifiazá soluția de colo- 

rant cu 80g NaCl si 25 g ZnOl, de 50%. Se lasă peste noapte, 
apoi se filtrează. si se usucă la 45°C. z : 

Randamentul : se obţin 14—16 g colorant. 


XVIII. COLORANȚI DE SULF . 


Coloranfii de sulf se obţin în urma reacției suliului sau a 
polisulfurilor ecu amino, hidroxi sau аці derivați aromatici. 
Sint produse insolubile în apă sau în dizolvanţi organici, dar 
care, prin tratare cu soluţii apoase alcaline de sultură de sodiu; 
se reduc, formind leucoderivafi solubili, care au substantivi- 
tate pentru fibrele celulozice. Ulterior, prin oxidare pe fibră, 
se reface colorantul, | 

Deoarece coloran(ii de sulf sint amestecuri amorie care 
nu se pot purifica, structura lor exactă nu ве cunoaşte; Se 
cunoaște, însă, faptul că în structura moleculei coloranților 
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de sulf intră unele heterocicluri care contin atomi de gulf, ca 

de exemplu, ciclul tiazinie (1), tiazolie (II), antron 

(III) ебе, : : 
| 
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Sultul se găseşte in catenele laterale ale. moleculei colo- 
rantului sub formă de grupe mercapto (1), sulfidică (2), di- 
sulfidică (3), polisulfidicá (4), sulfoxidicá (5) ete. : 


ксы sea ы жа боо me OS 258 esum 
1 2. 3 4 5 


Aceste grupe conferă colorantului proprietatea de a se reduce 
şi de a se dizolvă în soluţii alcaline de sulfurá de sodiu, eu for- 
mare de leucoderivaţi, capabili să se oxideze ulterior si să 
regenereze colorântul : 


2н NaOH 0, 
R—S—S—R-———.2RHSH ;-——» 2RSNa: ——» R—S—S—R 
= | =2H,0 = 


Se cunosc trei metode generale de obţinere a coloranților 
de sult : topirea cu sult a aminelor sau a diaminelor aromatice, 
coacerea, cu polisultură, de sodiu a aminelor, diaminelor, nitro- 
aminelor aromatice sau a tenolilor, fierberea cu polisuliură 
de sodiu în soluţie apoasă sau în dizolvant à aminelor, nitro- 
aminelor, cum şi a altor intermediari aromatici (nitro-derivati, 
fenoli etc.) ` T EPA : а 

- Topirea cw sulf se aplică în cazul obţinerii unor coloranţi 
galbeni, portocalii sau bruni. Procesul are loc cirea 20 h la 
temperaturi de 200—300*0, 
Coacerea, cu polisulfurd ве aplică pentru obţinerea unor 
coloranţi bruni, ra gi S inchis. În soluția de polisulfurá 
"(preparată din sultură de sodiu $i sult) se introduce intermedia- 
rul aromatic, se încălzeşte treptat pentru evaporarea apei iar 
apoi masa solidă se încălzeşte là 180 —250°0. 
Tierbered cu polisulfurd în soluţie apoasă sau in dizolvant 
' (alcool etilic, butilic, amilio eto.) duce la formarea unor colo- 
ranți negri, albaştri, verzi și brun-rogeaf. 
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„La topirea cu sulf, după torminaron reacției, maga se solit- 
bilizează prin tierbere ой soluţie de sullurü do sodiu sau de 
hidroxid de sodiu, sultul in oxcos dizolvindu-ge sub formă de 
polisultură Sau de sultură de sodiu. Colorantul, сате so află 
în soluţie sub tormă de leueoderivat, se poate preeipita fie 
prin oxidare cu aer, fie prin acidulare parțială sau prin sa- 
lifiere. 

La coacerea cu polisultură, masa so dizolvă in apă sub 
formă de leucoderivat, iar colorantul se poate separa. prin 
una din cele trei metode menționate, sau poate fi folosit ca 
atare sub formü de soluţie. 

Topirea cu sult şi coacerea cu polisultură se execută in 
laborator în capsule de porțelan cu pereţii grogi sau în capsule 
de oţel. : 

Fierberea cu polisulturá -se efectuează în baloane de 
sticlă sau în vase-de oţel prevăzute cu agitator şi cu 
refrigerent. Colorantul se precipită prin oxidare cu aer 
(barbotare). 


1. Galben de suli 


Se mojarează bine ùn amestec de 57 о sulf, 10 g p-toluidină 
şi 23 e benzidină, se introduc -într-o capsulă de porțelan 
care se acoperă cu un capac si se încălzeşte la 180 — 200°C 
timp de 10 h- - SEE En es 
~- După terminarea, coacerii, topitura müruntitá se intro- 
duce în 100 ml. NaOH de 40%, şi se fierbe 7 h. într-un balon 
prevăzut cu refrigerent ascendent. Se diluează apoi- cu apă 
pînă la un volum de 400 ml şi se începe barbotarea de aer la 
50°С, pînă la completa oxidare a colorantului (aureola unei 
picături pe hîrtie de filtru trebuie să fie incoloră). 
<- Precipitatul se filtrează şi se usucă la 90 —100*C. 

Randamentul: se obţin 45—60 g colorant. 


9, Portoealiu de sult G (C.E 53050) 
într-un creuzet, de, oțel încălzit prin intermediul unei 
păi de ulei (cu punct de inflamabilitute inalt). se introduce 30 g 
m-toluilen-diamină (distilată în vid) în amestec cu 110g prat ; 
de sulf. În creuzet se introduce și un termometru tixat printr-o 
clemă la un stativ. Totul ве montează sub nişă, deoarece se 


і ^ i 


ж 
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Зоро 11,5, Se încălzeşte ereuzetul in cirea 5 h ] 
in oiron 10 h, 1а 25070, һо mal menţine astfel 
masa помад pe o tavi mică, (lo оо], unde ge soliditică, сїгй- 
find apoi eu o spabulă ві товоо caro nu se mai scurg din 
orouzot, După rüeire, masa este solidă, do culoare. ie ră 
stielousă şi stărimicionsă, Зо mojaroază totul bine și а Min 
introduce in. 400 ml soluţie, caro contine 90 y NaOH de 1000 
într-un vus de metal previlzut cu agitator, Se încălzeşte 2 j4 
ln 1000 pentru dizolvarea completă a sulfului în өхсев se 
dilueazü ou apă pînă la un volum de 550 ml si se filtrează de 
impurități insolubile, Se adaugă la soluție 50 g NaCl gi se 
evaporă lù seo într-o capsulă. Produsul impurificat cu săruri 
poate fi utilizat direct la vopsitul bumbacului, 


a 2200, apoi 
3 h si ве toarnă, 


Observaţie. Соогат. de 'sult care se obţin cu astfel de Lopirí 
cu exces de sull so fabricá maj ales în tambure de oţel, rotative, orizontale 
încălzite cu foc direct şi avind in interior bare care, prin rostogolirea lor, 
produc o amestecaré sl, prin răcire: o fárimi[are a masei. La un capăt al 
tamburului se află o gură de evacuare a hidrogenului sulturat, iar în partea 
opusă, gurile de umplere si de evacuare a masei, închise cu capac. 


3. Brun de sulf (С.Т. 53245) 


Intr-un vas cilindric de oţel fără, agitator, de circa 500 mi, 
fixat la un stativ, montat; sub nişă $i încălzit cu un bec de gaz, 
astfel încît flacăra să nu atingă direct vasul, se introduce 
о soluţie formată din 24 g NaOH in 150 ml apă, apoi 27,5 g 
(0,1 mol) 2,4-dinitro-4'-hidroxi-difenil-aminá. Temperatura ma- 
sei se urmăreşte cu um termometru.prevázut cu о teacă de 

oţel închisă la partea inferioară. Se încălzește la 1050 si se 
„introduc apoi 4,5 о glucoză, 37 g sult-pulverizat, 30 = Na48 
eristalizatá (9'g Na,S 100%) si 1,4 CuSO,-5H,O dizolvat in 
10 ml apă. Se încălzeşte treptat pentru evaporarea masei la 
вес, agitind din cînd în cînd cu termometrul. După evaporare 
se încălzeşte la 260—280°© timp de 20 h, fără agitare. Produ- 


“sul răcit, mojarat, poate fi utilizat, direct, fără purificare, la 


„vopsirea bumbacului. 


"4. Albastru închis de sul? (0.1. 53230) . 
| Într-un balon cu trei giburi, dé 300 m], prevăzut ou agì- 
tator, ci termometru, și cu 'retrigerent descendent, ве intro- 
“duce soluţia de polisulturá de sodiu obţinută din 83:g NaS 


N 


+ 
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cristalizat şi 30 o sulf, Soluția se încălzeşte la fierbere, după 
оар min, se adaugă, în porțiuni miei, 20 g 
К Mea SERE roxi-difenil-aminá, „Amestecul se încălzeşte 

a 112 —115'0 si se menţine la această temperatură timp de 3 h. 
Se diluează apoi eu 100 ml apă, se agită şi se trece peste 300 ml 
soluție saturată de NaCl. 

. Se agită 2 h şi se lasă peste noapte. Se filtrează şi preci- 
pitatul se spală cu soluţie saturată de NaCl. Pasta se dizolvă 
în 100 ml NaOH de 20% si se oxidează prin barbotare de aer 
timp de 8 h. Apoi masa se evaporă pe baie de apă, iar colo- 
vantul se usucă la 95—100?C. 


Randamentul: se ' obţin 45—60 g colorant. 


5. Albastru de sulf FBE (CI 53470) 


.Sulfonarea. diienil-aminei. Într-un vas de V2A, de 0,5 1, 
“prevăzut cu agitator ancoră, cu termometru şi cu refrigerent 
ascendent, se încarcă 120 о Н,ЗО, concentrat: Se încălzeşte 
la 80°С si apoi se introduce repede 100g difenil-aminá. Reacţia, 
fiind exotermă, temperatura se ridică là 130—140*C, iar apoi 
ве încălzeşte la 150 —155*C, timp de 3 h. Se obţine о masă sulfo- 
mată, fluidă la cald şi viseoasă la rece, care reprezintă un 
amestece de 40—459, difenil-amină, 40—45% acid difenil- 
- amin-sulfonie şi 10—15% acid .difenil-amin-disulfonic. 

Prepararea indofenolului. Într-un vas căptușit cu plumb, 
de 1 1, prevăzut cu agitator şi cu sistem de răcire exterioară, 
se introduc 77 g gheaţă si 293 g H,SO, concentrat de 96%. 


- Apoi, din vasul:de sulfonare, masa sulfonicá răcită 1а 60 —80°6 


se scurge peste H,SO, diluat, se omogenizează masa şi se 
răceşte la exterior pînă la —2"0. La această, temperatură se 


"începe introducerea în porţiuni, a unei cantități de 108 g 


nitrozo-fenol sub formă de pastă de 68% (74 g 100%), in 


_ decurs de 6—8 h, menţinîndu-se temperatura între —2 si 


--2?C, sub agitare. Se mai agită încă 2 h la această temperatură, 
obţinîndu-ge la sfîrşit o masă viscoasá de culoare albastră, 
Masa de condensare se introduce peste apă şi gheaţă 
aducind volumul final la 7 1, temperatura maximă fiind de 6°6 ~ 
iar concentraţia, finală a soluţiei în Н,ЗО,, de circa 5 Уо 
Se filtrează, iàr turta acidă se transformà în pastă cu 


“apă si se neutrălizează imediat, sub agitare, cu sodă ealeinatà 
^e pin la pH. 6,5—7, 
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, Indofenolul se filtrează, se spală cu apă si se taseazi 
bine. 

Randamentul ве obtin 040 g pantă de 20%, respectiv 
128 g 100% (80% din randamentul teoretic). 


Sulfurizarea. Într-un vas de V2A, de 5.1, prevăzut cu 
agitator, eu refrigerent ascendent, cu соб pentru distilare și 
tub pentru captarea hidrogenului sulfurat, se introdue 1 270 m] 
soluţie de polisulfurá de sodiu Na,S, care contine 556,6 g 
NaS- 9Н,О, 286 g sulf și restul apă. Se încălzeşte la 80 —90*6 
şi se adaugă sub agitare 128 g indotenol de 100%, sub formă de 
pastă 20%, 51 g tiosulfat de sodiu și 0,25 g clorură de mangan. 
Se completează cu apă pînă la un volum de 2425 ml. Se 
ridică temperatura la fierbere. (1030), se fierbe cu reflux 
timp de 24 h, apoi se distilă 330 ml apă. 

Se fierbe din nou cu reflux, la 104—105"C timp de 80 h. 
Se diluează masa de reacţie cu apă caldă, pină la un volum de 
4 500 ml. Se filtrează, în soluţie se adaugă 141 g NaCl si se 
| barboteazá aer la 60— 70°C pentru oxidare, pînă la completa 
precipitare, fapt care se constatá prin aureola incolorá for- 
mată pe hîrtie de filtru, de o picătură din masă. 

^. Se filtrează, iar turta se spală cu o cantitate mică de apă 
rece si se usucă la 50—60*C. 


-.6. Verde strălucitor de sulf (О.Т. 23570) 
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Prepararea indotenoiului, Într-un pahar Berzeli 
800, ml se introduc 500 ml Apă ra bg pi EAQUE í i 
dului tenil-Pori, iar apoi se adaugă 10 g NaOH de 1 005, dn 
formă de soluţie 27 96. о fierbe 3 h peni ru indepă бахе И tse 
А Wu { ) JL M d баба, Among- 
бшш, La sfirsit se dilueazü cu apă pînă la un volum de 750 ml 
ŞI во filtrează do impurități. Filtratul se dilueazá cu арй piná 
la un volum de 1500 ml, posto care go introduc, sub agitare 
energică, 27,5 g p-amino-fenol de 100 % Sub formă de clor- 
hidrat (36,62 g) sau sulfat, concomitent cu o soluție de 20,75 g 
NaOH de 100 % sub formă de soluție de 33^B6, Se adaugă apoi 
1 250 g gheaţă mărunţită pentru a cobori temperatura la 0°C şi, 
là această lemperafuri, se adaugă dintr-o dată, sub agitare 
energică, un amestec format din 256,8 £g NaOCl (14,69%, Cl, ; 
эре оох total) si 10,75 g NaOH de 100% sub formá de soluţie 
Reacţia este instantanee. Temperatura creşte la 80 gi 
soluţia trece de la culoarea galbená-bruná. la rogie-violetá. Se 
agită timp de 10 min, după care se introduce deodată 20 g NaSH. 
sub formă de soluție sau preparat din 30 g NaHCO, dizolvat, 
là rece în 315 g apă si adăugat sub răcire la 10°0 peste o solu- 
=~ — ţie formată din 92,5 g Ма,.9Н,О în 125 ml apă. Tempera- 
- — tura creşte la 12%0. Reducerea durează circa 1 h şi se consideră 
_ terminată atunci cînd о pată pe hîrtie de filtru este solubilă, 
și are o culoare galbenă са lámiia. Se adaugă 1 000 g NaCl (25% 

din volum), se agită 30 min şi se filtrează. | 
- Randamentul :- ве obţin ċirca 200 g pastă eu un conţinut 

în substanță de 40% (80% din randamentul teoretic). 
E Sulturizared. Într-o soluţie de polisulfurá preparată din 
3 204 g Na,S-9H50, 77 g sulf 51 250 ml ара in care's-a adăugat o 
soluție formată din 24,5 е CuSO,.5H,O în 100 ml apă, se 
E introduc 12.807€, sub agitare energică, 80 g leucoindofenol 

—— 1. 100 95; respectiv 200 g pastă de 40%. raw 

Se încălzește la fierbere, distilind sau adáugind o par- 
te din apă, pentru a fierbe 1а 107^0. Se menţine cu reflux la 
această temperatură timp de 30 h.: Apoi se diluează cu apă la 


— —, «n volum de 2 500 ml și se filtrează, la: 80%0. Soluţia, tratată 
cu NaCl în proporție de 15 % din volum, se oxidează la 60 —65°0 . 

“prin barbotarea de aer, piná cînd o picătură pe hirtia de fil- | 

— . fru formează o wureolá incoloră. Se filtrează și precipitatul se 


usucă la 60—10%0. j 
" Randamentul : ве obţin 148 g colorant uscat, 
i r \ | 
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Propararea  lenazinei | (2-ümino-7-oxi l'enazina) 
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Jeducerea are loo într-un balon cu trei gituri, prevăzut cu agi- 
tatorsi cu termometru, in care se introduc 31 apă, 200 g pulbere 
: de fontà si 7 g acid acetic glacial. Se încălzeşte la 95°0 si ве 
introduc, în decurs de circa 2 h, 130 g 2,4-dinitro-4'-hídroxí- 
1 ditenil-amină, in porțiuni mici, urmărind reducerea după 
fiecare porțiune  (aureolă incoloră pe hirtia de filtru) după 
Е саге se menţine la 95°C sub agitare încă 2 h. 
EN Ozidarea are loc după următoarea reacţie : 
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— - Їп masa redusă se adaugă 37 Я NaCO, calcinat (culoarea 
э masei devine albastră) şi se trece in vasul de oxidare unde 
se diluează pînă la un volum de 6 000 ml. гау 

- Sub agitare şi la 75°С ве suilă un curent puternice de aer 
timp de 2—2,5 h, pînă la desávirgirea reacției de oxidare (o 
probă pe hîrtie de filtru trebuie să formeze о aureolă, la început 
de culoare albastră, care spre sfirşitul oxidării trece in roşu- 
cărămiziu si nu se mai albástreste prin expunere la aer). 

Soluţia, se încălzeşte la 85°C si se filtrează, iar oxizii de 

E. fier se spală cu apă fierbinte, pînă cînd filtratul devine inco- 
7 — lor. Filtratul se răceşte la 20-+25°0, apoi precipită fenazina 
prin acidulare cu 60 g HCl pini la pH T şi se filtrează. — 
EAM Randamentul : se obţin 180—200 g pastă, respectiv 75 g 
A fenazină uscată (79% din randamentul. teoretic). 
2 Prepararea eolorantului brun de suli. SR. Într-un balon 
“cu trei gituri de-2 1, prevăzut ou agitator, ou termometru 
{ . 8i cu refrigerent ascendent, ве introduce o polisulfurà (Nag8u) 
_ formată din 820 g Na,S- 9H,O și 320 g sulf, in care, la 80 ©, se 
introduc 93 g CuSO, măcinat si 236 g 2-amino-7-oxi-fenazinà 


4 
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de 100%, sub formă de pastă de 30 %. Bub agitare se fierbe 
eu хех la 105—100^0 timp de 2 h, după care o parte din 
apă зе AVaporă pinü ce temperatura de fierbere ajunge la 
115—11070. La aconstă temperatură se continuă fierberea cu 
reflux, огол 3 h, pînă cînd o probă solubilizatá în арӣ şi aci- 
Qulatà eu HOI nu mai dă, pe hirtie de filtru, o aureolá roşie- 
violetă, care indică prezenţa, fenazinei nereactionate. : 
Masa de la sulfurizare ве poate prelucra în două moduri : 
— prin diluare la un volum de 1 150 ml și apoi uscare; 
— prin diluare la un volum de 7 000 ml, oxidare cu aer 
la 20—30*0 timp de 5 h, cînd precipitarea este terminată. 
Randamentul: se obţin 670 g colorant. 


XIX. COLORANȚI ANTRACHINONICI 
ȘI POLICICLOCETONICI 


Coloranţii din această clasă sint derivati ai antrachi- 
nonei, care contin unul sau mai multe nuclee antrachinonice. 
Tot în această clasă se includ si unii coloranţi formati din 
nuclee aromatice condensate, care conţin una sau mai multe 
grupë cetonice şi sînt: denumiți coloranţi policiclocetoniei. 

— —Coloranti antraehinoniei. - Aceştia formează clasa de co- 

loranti cu cele mai bune rezistențe și sé împart în coloranți 

antrachinonici cu mordant (mai puţin utilizaţi), acizi, de dis- 
persie şi de cadă. — — s XD 

 Colorantii  antrachinonici acizi si de dispersie tolosese 

ca materii prime derivati ai antrachinonei care contin în mole- 

cula lor minimum două grupe auxocrome (OH, NH,, NHAIe, 
NH Ar). Cei acizi mai au şi minimum o grupă sulfonică, care se 

poate afla atît în nucleul antrachinonie, cât si în nucleul benzenie 
legat prin grupa aril-aminică de nucleul antrachinonie. Unii 
coloranţi antrachinonici contin în nucleul lor atomi de halogen. 

et general, se obtin prin substitutia halogenului sau à gru- 
pei hidroxil, din derivații substituiti ai antrachinonei, cu 

grupa aril-amino. Ulterior, pentru a conferi colorantului solu- 
bilitate în apă, baza colorantului sé sulfoneazá cu oleum де 

5—15%. E: ; 

Rubstituirea halogenului (de. obicei. brom) cu derivati 
aril-aminici ве efectuează prin încălzirea, în exces de amină aro- 


» 


ЖУ; 


în care B = Н, ОН,; 
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matică, a brom-derivatului antrachinonic în prezenţă de cupru, 
săruri de cupru, acetat de sodiu ete., conform reacției : 


O МНЕ О NHR 
Il | ji | 
#`М/\М/М_х Ar-NH, ГОЛОСЕ 
v | | xx | | | | + BrH 
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în care В = Н, CH;; 
~ OX 2 H, Br, SO,H. 


Substitutia grupei OH în hidroxi-antrachinone (chiniza- 
rina) se efectuează în prezența unui exces de amină aromatică 
şi acid boric drept catalizator. La sfîrşit, leucoderivatul se 
oxidează cu aer. ; 

Drept amine aromatice cu care se efectuează aril-amina- 
rea se folosesc p-toluidina, anilina, cielohexilamina etc. 

În laborator, procesul de aril-aminare a brom- sau a. hidroxi- 
-derivaților antrachinonici se efectuează în baloane de sticlă, 
prevăzute cu termometru, cu agitator si cu refrigerent ascen- 


- dent. La sfîrşit baza colorantului se separă de excesul de amină 


prin antrenarea acesteia cu abur -sau prin simplă filtrare şi 
spălarea precipitatului de colorant cu alcool metilic. Baza 
colorantului, după uscare, se sulfoneazá cu oleum de 5—15 % 
şi se separă apoi colorantul acid, prin salifiere cu clorură de 


sodiu : - - T. 3 
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- Coloranţii antrachino nici, acizi și de dispersie se utilizează 
la vopsirea, fibrelor animale şi a celor sintetice (poliamidice, 
poliacrilonitrilice etc.), 


I 
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dk NICI SI POLICICLOCETONICI 
Coloranţii de cadă sint coloranţi insolubili în apă, care 
au proprietatea са sub influența soluţiilor alcaline de hidro- 
sulfit de sodiu să se reducă, trecînd într-o formă solubilă 
de leucoderivat. Spre deosebire de coloranfíi propriu-ziși, 
leucoderivatii au afinitate pentru fibra celulozicá, se absorb 
„pe fibră si, prin oxidare, trec din nou în colorantul insolubil. 
Colorantii de cadă sint cei mai rezistenți coloranţi, au 
nuanțe vii si se folosesc atit în industria textilă, cât sí în alte 
ramuri (poligrafie, lacuri, materiale plastice eto.). 
` * Din punct de vedere chimic sînt substanțe aromatice 
policiclice, constituite dintr-un număr de nuclee izociclice 
sau heterociclice condensate, care contin cel puţin două 


grupe carbonil 26-0. Prin reducere puternică, grupele car- 


ponil trec în grupe enolice (1), care cu alcaliile dau săruri solu- 
bile (leucoderivati)-(II), cu afinitate pentru fibrele textile. 
Prin expunerea fibrelor vopsite la aer, leucoderivatul se oxi- 
. deazá şi se regenerează colorantul initial insolubil : 
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Colorantii polieicloeetoniei. Aceştia se împart, la rîndul 


lof, în mai multe subclase, în funcţie de structura lor chimică. 


А Coloramţii. “аей-атіто-атітабїћїтотісі. sint derivatii асай 
“ai unor amino-antrachinone şi se obţin prin tratarea amino- 
- -antrachinonelor, în mediu de dizolvant sau în suspensie, cu 
'eloruri acide (clorură de benzoil, clorura acidului izoftalie, 
clorură de cianuril ete.), la temperatura de fierbere à dizolvan- 
tului. La sfîrşit, colorantul care precipită se separă prin fil- 
„trare. Procesul se poate efectua in aparatură de sticlă. 
Qoloranjii antrachinon-oarbazolici se obţin prin. cielizarea 
 antrimidelor, care sint intermediari rezultați la condensarea 
.&-clor«antrachinonelor cu a-amino-antrachinone (1) in pre- 
` zența Н,50,, AICI, NaOH ete. Grupa NH leagă două poziţii «. 
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Prin ciclizare (numită în acest caz carbazolare),urmatá de oxida- 
me, se obțin coloranţii respectivi (II): 
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Prima fază (obţinerea antrimidelor) se efectuează în 
mediu de dizolvanti cu temperaturi de. fierbere înalte (nitro- 
benzen, o-diclor-benzen) în prezenţă de Na,CO; sau acetat de 
sodiu si cupru, drept catalizator, în aparatură de sticlă. 

Ciclizarea antrimidelor se desfăşoară la temperaturi de 
cirea 250°C, in topiturá, de preferinţă în aparatură metalică. 


- La sfîrşit se oxidează cu hipoclorit de sodiu în soluție apoasă. 


‚___ Oolorantii antrachinon-hidroazimici (colorantii din grupa . 
indantronei) se obţin prin topitură alcalină охійайта a 
8-amino-antrachinonei sau a derivatilor ei. Topirea alcalină se _ 


efectuează în capsule metalice, la temperaturi de circa 250°С, 


cu un amestec de NaOH şi КОН şi o cantitate de clorat sau de 
azotat de sodiu. La sfîrşit, cu topitura obţinută, se formează 
o suspensie în apă si hidrosulfit, se oxidează la colorant prin 
barbotare de aer şi se filtrează. Colorantul se poate purifica 
prin dizolvare în H4SO, concentrat si precipitare cu ара. 


Colorantii benzantroniei se obțin în mod asemănător. Se 


topesc benzatrona sau derivații ei într-un amestec de hidroxizi 


alcalini gi acetat de sodiu, topitura se reduce cu hidrosulfit, 
se filtreazá, iar filtratul care contine leucoderivatul se oxidează 
la colorant prin barbotare de aer. 

Clasa coloranților policiclocetonici mai conţine si alte 
grupe de coloranți (derivați ai ilavantronei, dibenzpiren- 
chinonei eto.). 
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1. Albastru acid deschis antrachinonie (С.Т. 62055) 
(Alizarin Safirol A) 
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- Într-un balon de 300 ml, prevăzut cu agitator, cu termo- 
metru si cu refrigerent ascendent, se încarcă 18,6 g (0,2 mol) 
anilină, 18,9 g (0,05 mol) sare de sodiu a acidului brom-aminic, 
T g K,CO,, 1,2-g sulfat de cupru şi 180 ml apă. Amestecul se 
agită timp de 2—3 ore, se încălzește apoi la 90*C şi se menţine 
30 min. Se răceşte la 50°О, se filtrează iar precipitatul se dizolvă 
prin încălzire în 350 ml apă: Colorantul se salifiază cu NaCl 
_pînă la o concentraţie à acestuia în masă de 10%. Se filtrează 
şi se usucă la 60— 80€. | 
- Randamentul: se obţin 20—24 g colorant. - 


- — ^. 2; Суапашгої RX (O.I; 62085) - 
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Obţinerea 1-aimino-2-metil-4-p-toluidin-antraehinone. În- 
` tr-un. balon de 250 ml, prevăzut cu agitator, cu termometru 
gi cu retrigerent ascendent, se introduc 6,8 g acetat de sodiu 
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1. Albastru acid desehis antrachinonie (C.I, 62055) 
(Alizarin Safirol A) 
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Într-un balon de 300 ml, prevăzut cu agitator, cu termo- 
metru şi cu refrigerent ascendent, se încarcă 18,6 g (0,2 mol) 
anilină, 18,9 e (0,05 mol) sare de sodiu a acidului brom-aminic, 
Te K,CO,, 1,2-6 sulfaù de cupru si 180 ml apă. Amestecul se 
agită timp de 2—3 ore, se încălzeşte apoi la 90*0 si se menţine 
30 min. Se răceşte la 50*0, se filtrează iar preeipitatul se dizolvă 
prin încălzire în 350 ml apă: Colorantul se salifiază cu NaCl 

.pinà la o concentraţie à acestuia în masă de 109%. Se filtrează 
E — 8i se usucă la 60—80%0. ©. Ne 
Randamentul: se obțin 20—24 о colorant. 


EE 0 3: Cyanaütrol RX (01. 62085) ` 
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Obţinerea I-amino-3-mietil-A-p-toluidin-antrnehinonel. În- 


теа: balon de 250 ml, prevüzut ou agitator, cu termometru 
si бй refrigeront ascendent, go introduc 6,3 g acetat de sodiu 


CYANANTROL RX 279 


anhidru şi 46 g p-toluidiná lipsită de apă. Amestecul 8e încăl- 
zeşte la 140?C, se răceşte la 1200 şi se adaugă 20,5 g l-amino- 
9-metil-4-clor-antraechinonà uscată si mojarată şi 0,5 к CuSO 
cristalizat, mărunţit iar apoi, sub agitare, ве incülzeste lá 
140 —145*0 timp de 9 h. Masa, la început de culoare roşie, dé- 
vine albastră. Se răceşte la 70*0, se adaugă 46 ml alcool metilic 
se mai agită 1D min, se lasă să se răcească la 20 — 25°0 si apoi 
se filtrează. Precipitatul se spală cu 150 ml alcool meti lic si 
la sfirşit cu 150 ml apă, în trei reprize, pînă cînd filtratul devine 
incolor. Precipitatul se introduce într-un balon împreună cu 
100 ml HCl de 10% şi se încălzeşte cu reflux timp de 1 h. Se 
lasă apoi să se răcească fără agitare circa 20 min, se filtrează 
lichidul decantat, iar urmele de precipitat se introduc din 
nou în balon (în care a rămas precipitatul). Se adaugă o nouă 
cantitate de 100 ml HCL de 10%, se fierbe 1 h cu reflux, se 
răceşte parțial si se filtrează tot conţinutul. Se spală pe filtru 
cu apă pînă la reacție neutră, iar precipitatul se usucă la 90°C, 
Randamentul : se obţin circa 17,5 g  l-amino-2-metil-t-p- 
-toluidin-antrachinonă, respectiv un randament de 68%. 
-— .Sulftónarea 1-amino-2-metil-4-p-toluidin-antraehinonei eu 
obţinerea monosultonatului de sodiu a 1-amino-2-metil-4-p- 
-toluidin-antraehinonei (Cyanantrol RX). Într-un ` balon Че 
100 ml se introduc 45 g oleum de 11—12 95, 10 g 1l-amino-2- 
-metil-4-p-toluidin-antraehinoná şi se menţine sub agitare timp 


- de 8 h la 50°C. Culoarea masei este violetă închisă. Sulfonarea 


se consideră terminată cînd o probă din masă se dizolvă com- 
plet la fierbere în 15 ml apă. În caz contrar, se mai adaugă 5 g 
oleum de 20%, şi se mai agită 4 h. ае 
După terminarea sulfonárii, masa se introduce, sub agitare, 
peste 250ml soluţie NaCl de 3—4% $i 0,1 ml NaH$SO, de 20%; 


"Se agită 15 min si se filtrează. Cu precipitatul obţinut se for- 


meazá o suspensie în D5. ml soluţie NaCl de 1396, se încălzeşte 


- Ta 70°С şi se alcalinizează cu circa 12 ml soluţie NaOH de 30 % 


pînă la рН 6 şi apoi cu cirea 0,5 g Na4C00; solid pină la pH 


-1—8, temperatura menţinindu-se la 70%0. Se agită 5—10 min, 


ве filtrează la 7020, colorantul se spală pe filtru cu 50 ml sólutie 

NaCl de 3%, în două reprize şi apoi se usucă la 1000. 
Randamentul : se obţin 12—13 g colorant (respectiv un 

randament de 97—100 9/5): A o : 
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Gondensaren, Într-un balon de 200 ml, prevăzut cu agita- 

tor, са termometru şi eu refrigerent; cu der, ве introduc 4 g 
acetat de sodiu ў 60 g (0,50.mol) p-toluidină. Amestecul se 
0'O şi, timp de 10—15 min, se introdue, sub 

agitare, 9,5 e (0,03 mol) 1-metil-àmino-4-brom-àntrachinoná. 

Masa se încălzeşte apoi la 185—1909Q şi ве menţine sub agitare 

timp de 4—5 h, Reactia se consideră terminată când soluția 

4 formată din 1—2 picături din masă în 5 ml diclor-etan sau 
cloroform va da aceeaşi nuanţă ca şi o probă luată cu o jumă- 


încălzeşte la 14 


З tate de oră inainte. 


Se răceşte la 70°0, se adaugă 60 ml alcool metilic, se 
înlocuieşte refrigerentul descendent eu unul ascendent şi după 
o agitare de 15 —20 min, la 60 — 70?C ве filtrează, iar precipi- 
tatul de pe filtru se spală de trei ori cu cite 20—25 ml alcool 
metilic fierbinte, Precipitatul de pe filtru se amestecă cu 30 ml 
HC! de 10—15%, se filtrează, se spală cu 100—150 ml apă 


şi apoi se usucă la 60—80?0. . 
Randamentul: se obţin 8—9 g produs. 


Sulfonaren. Se sultonează 8—9.g I:metil-amino=4-( p-tolil)- 
-amino-antrachinona, eu 40—45 g oleum de 10 —15 94 in aceleaşi 
condiţii ca și la obținerea eolorantului Albastru acid antrachi- 


попіс (V.XIX,0). 
Jandàmentul: se obţin 8—10 g colorant. 
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VERDE ACID ANTRACHINONIC 


4. Verde acid antrachinonie (O.I. 61570) 
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Condensarea chinizarinei eu două molecule de p-toluidină. 
Într-un balon de 850-ml, prevăzut cu termometru, cu agitator 
și cu refrigerent ascendent se introduc 47 g p-toluidină şi se 
topesc la 50°С. În p-toluidina topită se adaugă, sub agitare, 
3,8 ml HCl concentrat si se ridică temperatura la 60—т0°С, 
-— - — seagită 15—20 min si se introduc 1 g acid boric gi 9,35 g (0,025 
== mol) chinizariná. Se încălzește masa là 80—85*C si, timp de 1 h, 
se adaugă, în porţiuni mici, 0,6 g pulbere de zinc. 
După introducerea zincului, masa se încălzeşte la 95—100*C 
n “timp de 3 h şi apoi se ia prima probă. Condensarea se consideră 
i terminată, dacă 2—3 picături, din masa de reacție dizolvate - 
în 10 ml diclor-etan sau cloroform dau o nuanță verde-albăs- 
„тше, care nu diferă de nuanţa obţinută cu o probă luată 
înainte cu 30 min. Dacă, după 4 h de agitare, se obţin in con- 
tinuare nuanţe diferité, se mai adaugă in masă 0,1—0,2 g zine 
gi se mai agită 2—3 h. «` dà 
„După terminarea reacției se adaugă 47 ml alcool metilie, 
se încălzeşte la 70°0.51 se agită încă 1 h. Se răceşte la 30°С, se 
filtrează și se spală cu alcool metilic cald de 50—60^C, pînă 
cînd tiltratul începe să se coloreze în verde. Se mai spală cu. 
apă тесе, apoi cu apă caldă, după care precipitatul se usucă 1а 
60 —80^C. EM 

-Randamentul : ве obţin 13 g colorant bază. 
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Sulionarea. Într-un balon de 100 i 
SOL de 96%, 19,5 ml oleum de 20%, şi Ed a adau 
аса» VAU О, 12,5 g colorant bază. Se mai introduc 9,3 ml oleum 

e al Уо Şi se menţine circa 3 h, la 30°С, pînă când o probă din 

masa este complet solubilă. Conţinutul se introduce peste 
280 ml apă, 24 g NaCl și 0,12 ml soluţie NaH$80, de 40%. Se 
mai agită 1 h pentru completă salifiere, se spală pe filtru cu 
soluție NaCl de 10%, şi se usucă la 600, 

Randamentul : se obţin 14 g colorant. 


9. Violet acid antrachinonie (Alizarin irisol R) (C.I. 60730) 
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- Condensarea chinizarinei eu p-toluidină. Într-un balon 
` де 250 ml, prevăzut cu agitator, cu termometru şi cu refri- 
"gerent cu reflux, se introduc 37 g (0,35 mol) p-toluidinà şi se 

încălzeşte pînă la 65°С, cînd se adaugă, sub'agitare, în toluidina 

topită, 12 g (0,05 mol) “ehinizarină, 100 ml alcool etilic, 5 ml 

apă, 5 ml HCL de 30 95, 1 g.acid boric şi 0,8 g praf de zinc. După 

“adăugarea tuturor componefilor, masa se agită la 15—80^C, 
бар; де 8 h, | iM e 
- . Атәлпіпатеа: se consideră terminată, dacă două probe 
“dizolvate în diclor-etan sau cloroform, luate la un interval de 

20 min (după minimum 6 h de reacţie), dau aceeaşi nuanţă. 

Masa de reacţie se filtrează la 75 —80%0, ве spală pe filtru 
— em alcool etilic fierbinte, apoi cu apă fierbinte, după сате se 
usucă la 80—90%0,. | NENS 

-- Randamentul: se obţin 10—12 g. produs condensat, 


- turi din masá, dizolvate in 5 ml diclor-etan sau cloroform 
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Sullonarea. Sulfonarea l-hidroxi-4-(p-tolil)-antrachi i 

86 efectuează in mod analog ca la obţinerea, color ntului 

Albastru acid antrachinonie. Pentru 10—19 r t vum 

densat se folosesc 50—55 g oleum de 15% gc 
Randamentul: Se obţin 10—12 g colorant, 


6. Albastru acid antrachinonie (C.I. 62105) 
(Albastru pur de alizarină B) 
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: A SO,Na 
Condensarea eu p-toluidină. Într-un balon cu trei gituri, 
de 250 ml, prevăzut cu agitator, cu termometru si cu refri- 
gerent cu aer, se introduce 3 g acetat de sodiu anhidru si 60 g. 


(0,56 mol) p-toluidină. Amestecul se încălzeşte la 1400 şi, 


timp de 10—15 min, se introduc 9,5 g (0,025 mol) 1-amino-2,4- 
dibrom-antrachinoná. Se ridică temperatura la 190°C si se 
menţine 5 h. Reacţia se consideră terminată dacă 1—2 pică- 
dau aceeași nuanţă cu o probă luată înainte cu 30 min. — 
După terminarea condensării, masa se răceşte la 70°C, se 


- introdue 60 ml alcool metilic, se înlocuieşte refrigerentul cu 


aer eit unul cu reflux gi se agită, la fierbere, timp de 15—20 min. 
Se răcește, se filtrează şi se spală pe filtru de trei on- cu cîte 


20 ml alcool metilic. ; 
Precipitatul se amestecă bine cu 30 ml HOL de 10—13 95, 


se filtrează, se spală cu apă și ве usucă la 60—80*C. 
. Sultonarea, Într-un balon de 100 ml, prevăzut cu agitator 
şi cu termometru, ве introduc 40 g oleum de 15%, gi timp de th, 


2 
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sub agitare, se adaugă la 20.2590 baz 
în faza precedentă. Se mai àgită 2 h ] 
iar apoi, la 30°0, pînă cînd o probă dih 
mează precipitat. 


Masa se introduce în 100 ml apă rece în care, în prealabil, 
s-au adăugat 0,5 ml soluție NaHSO, si 10 g NaCl. Temperatura 
nu trebuie să depăşească 40°С. După ce ве agită 2 h, colorantul 
se filtrează, se spală pe filtru cu 20—30 ml soluţie NaCl de 3%, 
51 ве usucă la 60°С. 


Randamentul : ве obţin 7—8 g colorant. 


à colorantului obţinută 
à temperatura camerei, 
lată cu apă nu mai for- 


T. Albastru rezistent celiton FFB (C.I. 62035) 
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Саза Condensarea acidului brom-aminje cu metil-amină. Într- 


un balon de 1,5 1, prevăzut cu agitator, cu termometru şi cu 


—refriserent ascendent, se introduc 700 ml apă, 60,2 g acid 


-amino-4-brom-2-antrachinon-sulfonic sub formă de sare de 
ATA de 90%, (55,5 £ de 100%, 0,137 mol), 18,9 g 000; 
caleinat де 10095, 0,77 g CuSO, si 32,4 g solutie metil-amin 
de 20% (0,208 mol) = z , 

Masa de reacţie se încălzește la 97 —98°0 si se menţine 
sub agitare timp de 6 h, luîndu-se probe din masà care, р 
diluare cu apă, trebuie să aibă aceeaşi nuanţă la două pro 
luate la diferență de 1 hb. _, 

Soluţia din balon ве transvazează, caldă, într-un balon S 
21 și, sub agitare, ве adaugă circa 06 ml HCl de 31 о и 
алда 1-amino-4-metil-amino-2-antrachinon-sultonio: MN зе 
filtrează la cald și Be tagează (precipitarea completă se contro- 

4 


` 


La 
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leazá prin acidularea filtratului, care nu mai trebuie să for- 
meze precipitat). i 

Se obțin circa 140 g pastă, care se dizolvă in 700 ml amo- 
niae de 1%, la 95°0. Se menţine 30 min. Mediul trebuie să 
prezinte reacţie alcalină față de hîrtie galben-brillant. Se 
filtrează la cald, ве spală reziduul de pe filtru cu 50 ml apă 
caldă, iar filtratul şi apele de spălare se încălzesc la 95 —1009C 
şi, sub agitare, se acidulează cu 35 ml HCl de 31%. Se mai 
agità 30 min si se filtreazá fierbinte. Se taseazá, se spală cu 
500 ml HOl de 1%. 


Randamentul : se obţin 120 g pastă (31,5 g produs 100%), 
respectiv un randament de 70%. 


Cianurarea acidului 1-amino-A4-metil-amino-2-antrachinon- 
sulfonic. Într-o autoclavá de oțel, de 1 1, se introduc 250 ml 
apă si 2,27 g K,00, de 100% si, sub agitare, se adaugă, timp 
de 45 min, 12,6 g acid 1-amino-4-metil-amino-2-antrachinon- 
sulfonic, purificat. Mediul trebuie să prezinte reacţie alcalină 
faţă de hîrtie galben-brillant. Apoi, după ce se introduc 9,36 g 
NaCN de 100%, se închide autoclava şi. se încălzeşte la 110°C, ` 


- sub agitare, timp de 6 h (1,8 at). Filtratul unei probe din masa 


de. reacţie trebuie să fie colorat în brun. Coloratia albastră 
îndică prezenţa acidului 1-amino-4-metil-amino-2-antrachinon- . - 
sulfonic nereactionat. - RENS 

_ Masa se răceşte la-temperatura camerei şi se filtrează: 
Precipitatul de pe filtru se spală cu apă caldă pînă cînd nu se - 


- mai constată prezența ionului cian în apele de spălare, fapt 
. care se verifică cu ajutorul a 5. ml AgNO,, în care se adaugă 


câteva picături din apele de spălare. În absența ionului cian 
nu trebuie să apară tulburealá: 
Se obţin 25 g pastă de ,,nitri" cu un conţinut în produs 


uscat de 37 9%, сате se usucă la 110—120%0. - 


“din randamentul teoretic). 
^ Purifiearea „„nitrilului”. Într-un balon de 100 ml, prevăzut 

cu agitator, si cu termometru, se introduc 72 g HaSO, de 7 3% 
şi, sub agitare, se adaugă 8 g de ,,nitril"". Se agită 2 h la 30 O şi 
se lasă 6 h pentru cristalizare. Sultatul de 1-amino-2-cian-t- > 
metil-amino-antrachinoná obţinut se filtrează, se spală cu 8 ml 
H,80, de 65% si apoi cu 300 ml apă pînă la reacţie neutră față 
dé: hîrtie rogu: Congo, şi apoi pasta se usucă la 110—120*C. 


Randamentul : se obţin circa 9,4 g produs uscat (74,5%; 


743. 
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Randamentul : ве obţin 4 о pr т p.t. 245?0 pectiv 
scari at Mile v. ţin 4 g produs eu p.t. 245?0, respectiv 
| Soluția mamă acidă, (fără apele de spălare) obţinută la 
filtrare se diluează cu 100 ml apă şi precipită produsul secun- 
dar al reacției de cianurare, саге se filtrează, se spală pînă la 
reactie neutră faţă de hirtie roșu Congo şi se usucă, 

Randamentul : se obţin 3,7 g produs uscat. 


Saponiticarea l-amino-2-eian-4-metil-amino-antrachinonei. 
ntr-un balon de 100 ml, prevăzut cu agitator şi cu termometru, 
se introduc 80 g H,SO, de 93% si apoi în porţiuni mici, 4 g 
l-amino-2-cian-4-metil-amino-antrachinoná tehnică. Se men- 
ține la 100°C timp de 4 h 30 min se răceşte la 30°С si se intro- 
duce peste 240 ml apă (temperatura nu trebuie să depăşească 
55°С). Se filtrează si se spală cu apă rece pînă 1а reacţie neutră 
față de hîrtie roşu Congo. - S ; ; И 
Randamentul : se obţin 22 g pastă, respectiv 4,1 g produs 
uscat. o prep agil | ; 
Observaţie. 1-Amino-4-metil-amino-antrachinon-2-carbonamida (colo- 

rant albastru celiton FFB) se topeste-la minimum 228*C 


= 8 Albastru K bazie pentru mătasea acetat (С.Т. 61505) 
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s Într-un balon de 500 ml, prevăzut cu agitator, cu termometru 

şi eu refrigerent ascendent, se introduc 28 g monoetanol- 
amină, de 100%, 12 g o-dielor-benzen uscat si la 30—35 © se 
adaugă 0,15 g CuSO, deshidratat şi 16,3 g 4-brom-1-monometil- 
amino-antrachinonă. de “100 9%, (uscată). Sub agitare, amestecul 
se încălzește la 115 —120°0, si se menţine timp de 3 h. 

După terminarea condensării se introduc 195 g (150 ml) 
9-diclor-benzen $i se încălzește la 115*0 timp de 1l h, apoi, in 
decurs de 2 h, se răceşte la 3070 $i se lasă să oristalizeze fără 
agi te noapte. i ; ; 
т тевлй, ER ве tasează si se trece într-un balon. 
eu 50 ml apă, pentru antrenarea o-diclor;benzenului din pastă, 
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dopa сага родна de colorant se filtrează, ве spală cu apă de 
pînă la reacţie neutră față de hîrtie galben-brillant si 
usucă la 80°С. ; naek r e 


- Randamentul: se obţin 11,5 colorant t : 
> 4 alb; 
(1595. din randamentul teoretic). li ia el e 


9. Roz strălucitor de dispersie FF3B (C.[.62015) 
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AU NE 
Obţinerea acidului - i-amino-A-benzen-sulfamidoantrachi- 
non-2-sulionie. Într-un balon cu trei сїйїї, de 500 ml, prevăzut 
cu agitator, cu termometru $i cu refrigerént cu reflux, ве 


1 — -introdue 300 ml apă şi, timp de 15—20 min se adaugá in por- 


27 | precipitatu] de pe filtru se spală cu soluție NaCl de 


fiuni mici sub agitare energicá, 20 g (0,05 mol) sare de sodiu 
“a acidului brom-aminie, 12 g (0,075 mol)  benzen-sulfamidá, 
0,5 g sulfat de cupru și 16 g acetat de sodiu cristalizat. 
2 Se încălzeşte la fierbere timp. de 5—6 h, reacţia conside- 
rindu-se terminată cînd 0,5 ml din masa de reacţie nu mai 
formeazá precipitat la adáugare de 4—5 ml NaOH de 10%. 
Masa se ráceste la temperatura camerei, se filtreazá, iar 
2% pinà 
cînd apele de spălare devin de culoare slab roză. Se tasează şi se 
usucă la 95—100*0. . 
 Metoxilarea,« Într-un balon cu refrigerent ascendent se 
dizolvă, la încălzire, 22,0 р (0,4 mol) КОН si 70 ml alcool 
metilic. Soluţia se trece într-o autoclăvă de 250 ml prevăzută 
eu agitator: și, la 50—60°0, se introduce acidul 1-amino-4- 
penzen-sultamidoantrachinon-2-sultonic sub formă de pulbere. 


ч 
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Se inchide Autoclava si se menţine sub agitare la 100 — 1050 
(7—8 at) timp de 4 h. 
După terminarea reacției кө răceşte ві кө deschide atto- 
clava iar „masa se trece într-un balon in caro кө mai adaugă, 
30 ml apă fierbinte. Se distilă alcoolul nereaefionat, iar rozi- 
duul se diluează cu 100 ml apă, se răceşte la D50—00^0, во 
filtrează, iar precipitatul de pe filtru se spală cu apă, 
1-amino-4-benzen-sultamido-2-moetoxi-antrachinona 80 Usus 


că la 95—100?0, iar produsul recristalizat din acid acetic are 
p.t. 242 —244?QC. 1 


Obţinerea eolorantului. Într-un balon cu trei gíituri, de 
100 ml, prevăzut cu agitator şi cu termometru se introduce 
6 p. H,80, de 92—93%, peste care se adaugă în porţiuni 
mici $i sub agitare 1 p..1-amino-4-benzen-sulfamido-2-metoxi- 
-antrachinona, uscată şi mojarată. 
- Se încălzeşte la 40 —50*O timp de 1 h şi apoi se introduce 
„peste o cantitate de opt ori mai mare de apă cu gheaţă, în 
сате în prealabil s-au introdus 0,1—0,2 g dispersant. Tempera- 
tura nu trebuie să depăşească 20—25^C. Se agită 30 min, se 
filtrează şi se usucă la 100°C. a 


Randamentul : ве obţin 8—9 g. produs cu p.t. peste 220°C 


(60—70%) din randamentul teoretic. 


10. Albastru închis indantren ~ (C I. 59800) 
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+ Într-un balon de 200 ml prevăzut cu agitator şi cu termo- 
metru, se introduce un amestec bine máruntit format din 50 g .- 
NaOH și 50 g KOH, care se încălzeşte pînă la topire; iar apoi, 


\ 
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timp de 15 min, se adaugá 23 g (0,1 mol) pulbere de benzan- 
troná si 21 g acetat de sodiu anhidru. Temperatura se ridicá 
la 225*0 şi se menţine sub agitare timp de 45—50 min. Topi- 
tura se introduce peste 500 ml hidrosulfit de sodiu 1%, răcit 
cu 500 g gheaţă. Se încălzeşte la 60°С, se menţine sub agitare ` 
30 min, apoi se filtrează şi precipitatul de pe filtru se spală cu 
soluţie alcalină de hidrosulfit de sodiu de 1%, caldă 1) de 60°С, 
pînă la dispariţia coloratiei roșie-violetă a filtratului. 
Y Pentru precipitarea colorantului, prin soluţia încălzită 
- „la 600 se barbotează, timp de 5 —6 ore, aer. Se filtrează la - 
> 6070, se. spali^cu soluție NaOH de 0,5%, apoi cu apă caldă. 
Se usucă la 100°C. 
| 0.0 Randamentul: se obţin 9—10 g colorant 


‚ 11, Galben auriu indantren GK - (C.I. 59100) -- 
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7 208 Într-un balon de -250 ml, prevăzut eu ’ agitator si. cu 


termometru, se introduc: 155 g AlOl, anhidrá-si 17g NaCl. 
>- Se încălzeşte pînă la topirea amestecului, se agită 30 min 
_ 81 se adaugă, timp de.alte 30 min; 16,8 g (0,05 mol) 1,5-diben- 

— -— zoil-naftalină. 'Popitura, se încălzeşte 3 h la 160 —165'C, apoi, · 
„5 în porţiuni mici se introduc: 10,2 g dinitro-elor-benzen (aten- ` 
© fie! este posibilă вршпатеа): După 2 h de agitare, masa se intro- 

~ <- duce peste 500 ml apă. Oolorantul se filtrează, se spală cu 


ЖУ, 
2 3 


100/0] apă fierbinte de 90°С si se usucă la 60°С. 
. Ramdamentul : Se.obfin 13—15 g. colorant. ; 


Tr meg mS ЛЛ 2 zd So Ў V y. * ex 
71) Soluţia; alcalină, de hidrosulfit,de 1%, se prepară'prin dizolvarea a dug 


у a ; hidrosulfit de sodiu și. 1,4:ml NaOH, de 40% într-un litru de apă. `` ^ M NE : 
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Într-un balon de 500 ml, prevăzut cu agitator, cu termome- 
tru şi cu refrigerent ascendent se introduc 240 ml o-diclor-benzen 
sau nitrobenzen si 12 g (0,05 mol) 1,5-diamino-antrachinoná 
(sau eventual în amestec cu 1,8-diamino-antrachinoná). Se 
agită la 140°C pînă la completa dizolvare a diaminei, cînd se 

. începe pieurarea a 14 g (0,1 mol) clorură de benzoil, după саге 
se continuă agitarea la 140*C, pînă cînd nu se mai degajă НСІ. 

Se răceşte, se filtrează si se usucă là 100—1107C, - 

Randamentul: se. obţin 20—22 g colorant. 
Observaţie. În mod anâlog se obţine din 1-amino-antrachinonă 
prin benzoilare colorantul Galben algol WG (E. I. 60515). 
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Íntr-un-balon de 250 ml, prevüzut cu agitator, cu termo- 
metru si cu réfrigerent. ascendent, se introduc 8,3g (0,05 mol) 
acid izoftalie, 14,1 g (0,11 mol) clorură de tionil si 100 mi 

‚ o-diclor-benzen (sau nitrobenzen). Se agită la- (0—30*0 timp 


„de 2 h, apoi se ridică treptat temperatura la 140—145%0 si se . 


menţine la această temperatură pînă cînd nu se mai degajă HCl. 

Masa se ráceste 1a-40—60*0.8i se adaugă 20 e (0,09 mol) 
l-amino-antrachinoná, se încălzeşte la 1300 şi se menţine 
sub agitare pînă la dispariţia completă à amino-antrachinonei 


\ 
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(о probá din masă, se filtrează, se taseazá, iar pr ecipitatul.de 
pe filtru se dizolvă in acid acetic glacial; dacă culoarea soluţiei 
este galbenă, reacţia se consideră, terminată ; culoarea, porto- 
calie-roşie indică prezenţa amino- antrachinonei nereactionate). 
Colorantul se filtrează la 100*C, se spală cu o-diclor-benzen 
fierbinte si se tasează. Precipitatul se introduce într-un balon, 
se adaugă 100 ml apă şi se antrenează cu abur restul de o-diclor- 
benzen. 
Colorantul se filtrează şi se usucă la, 70 —80?C. 
Randamentul: se obţin 17—20 е colorant. 
~ Observație. Pentru purificare, colorantul se dizolvă la 15 — 20*C 


“într-o cantitate de zece ori mai mare de Н 250, monohidrat. Sub agitare ener- 


gicá, soluţia obţinută se introduce peste 400. g gheatá-si 300 ml арӣ. Colorantul 
se filtrează. și se, spală cu apă pînă la reacţie neutră. 

Pasta de colorant se introduce într-un balon prevăzut cu agitator, cu 
termometru, cu refrigerent ascendent, şi cu рше de picurare si, sub agitare 


„se picură la 80°С, 135 ml hipoclórit de sodiu de 5%. După 2 h de agitare la 80°С, 


se filtrează, se spală cu apă ріпа la reacţie negativă pe hîrtie iod-amidonată şi se- 
usucă la 70 — 80°С. 


14. Brun indantren BR (C.I 70800) 


Reacţia de antrimidizare. Într-un balon conic cu trei 
gituri de 1,5 1, prevăzut cu agitator, ancorá, cu termometru, 
eu refrigerent descendent şi cu baie de ulei pentru incálzire, 
se introduc, sub agitare, 680 ml nitrobenzen distilat (p.f. 
207 —210*C), 46 g 1,4-diamino-antrachinoná, 97 g 1-clor-antra- 
chinoná, 22 g acetat de sodiu anhidru, 21 g carbonat de sodiu, 


la a cupru electrolitic sub formă de- pulbere. Temperatura 


se ridică în сігса 30 min la 200— 210°С, cînd are loc degajare 
de bioxid de, carbon cu formare moderatá de spumă si. disti- 
lare de apă cu o cantitate mică de dizolvant. Se menţine la 
temperatura de 200 —210*C, pînă cînd, cu ajutorul unei probe 
cromatograifice, se constată dispariţia 1, 4- diamino-antrachinonei . 
ceea ce durează maximum 5 h. Se filtreazá la cald (la aproximativ 


5 150°C) pè un filtru Büchner, iar precipitatul se spală cu circa 


100 ml mitrobenzen cald pentru a îndepărta 1-clor-antrachi- 


nona in exces, rămasă nereactionatà. Precipitatul de triantri- 


midă se usucă in vid. si se mojarează fin. Apoi, cu acesta 
se formează o suspensie în 680 ml soluție HCl de 15%, si se 
fierbe sub agitare, timp de cirea 1 №, pînă la dispariția cuprului. 
Dacă se constată eliminarea incompletă а cuprului, se repetă 


" fierberea, Se filtrează fierbinte pe filtru Büchner şi se spală cu 


apă pînă la reacţie, neutră faţă de hîrtie roşu Congo. Se usucă: 


la "7070 şi se mojareazá. 
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: Randamentul : se, obțin 100 g „prods uscat, рита un 
randament de 85%. 
"Carhazolarea. Într-un Бојад eu trei gituri de 1,5 1, pre- 
văzut cu'agitator ancoră, cu termometru şi cu refrigerent eu 
reflux, încălzit pe baio- de ulei, se introduce 500 ml piridină 


REN 


. (p.f. 114 — SANI вө incăizește la 10070 s 8e adaugă 120 g 


«uh 
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NOI, anhidri, în porțiuni mici, astfel încît temperatura, să se 
mențină la 100 —110°0, Se agită apoi 15 min pînă la dizolvarea 
complexului format, apoi se introduc, în porțiuni mici, 100 g 
triantrimidă între 120 si 130*0, se ridică temperatura la 135°C 
Şi se menţine timp de 5 h sub agitare. 

Oxidarea. Într-un pahar de 6 1 se introduc 2,7 1 apă şi 
340 e NaOH de 100%. După dizolvare se introduce masa 
de mache de là carbazolare peste soluția de NaOH si se 
Derbe. Se adaugă 0,205 1 hipoclorit de sodiu (13% clor activ) - 
si se menţine là fierbere 1 h, apoi se adaugá 0,260 1 solufie 
но, de 10%. După 15 min se filtreazá, se spală bine preci- 
pitatul si se usucă la cirea 60°С. 

Randamentul : se obţin circa 85 g colorant, respectiv un 
randament de 85%. Colorantul este de două ori mai concen- 


_îrat decit cel comercial. 


Observaţii. Dispariţia 1,4-diamino-antrachinonei. în timpul reacției 
де antrimidizare se verifică diluind citeva picături din masa de reacţie cu 5 ml 
piridină, în care 1,4 diamino-antrachinona este solubilă, iar triantrimida 
insolubilă. Se. analizează prin cromatografie ascendentă!” pe hîrtie Whatmarn 
nr. 1, punind o picătură din suspensie pe linia de start şi, după uscarea picăturii, 
se eluează cu acid acetic de 8095 timp de circa 1 h. 1,4-Diamino-antrachinona 


` aparè là ву, 7 sub forma unei pete de culoare violetă.  Antrimida rămîne sub 

forma unui punct negru pe linia de start. Pentru decelarea 1-clor-antrachinonei 
se îmbihă, în prealabil, hirtia cu o soluţie alcoolică 10.95 de brom-naftalină, utili- . 

\ zind spói acelaşi eluent. 1-Clor-antrachinona apare in lumina ultravioletă sub 


formă de pată de culoare galbenă-brună la Ry 0,25 "jar 1,4- diamino- antrachinona, 


sub formă de pată de culoare roşie, la Ry 0,8. 


Colorantul Brun indantren BR este unul ăintre cei mai rezistenti coloranţi 
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; Colorantul мо obtino prin topiren cu KOH a nmnino-«mntra 
.ehinonei.in prozon(w unui ngont do oxidare, | 


Торгоев ulealină, Intr-un vas de renetíe de oţel V2A, do 
i 1, provăzut cu а Ио! ancoră, eu (опей pontru termometru 
Şi încălzit divoct, se introduce un amestec do 200 g КОН cirea 
80%, tehnie, ŞI 120 р NaOH tehnie. Se 1neálzegte la 260^ 
pentru eliminarea apoi, apoi se răcosto la 210^0 Hi ко adaugá 
sub agitare, 25 g acotat de sodiu anhidru pulverizat, du pă ca ro, 
"tot la 210°0, so adaugă, în docurs de 20 min, în porțiuni mici. 
la 2 ^y auga, în decurs de 20 min, în porțiuni mici, 
. 80 g B-amino-antrachinoná de 95%, fin pulverizatá. Simul- 
"tan se adaugă, de asemenea, în porțiuni mici, 10 g clorat de 
sodiu pulverizat. Temperatura creşte de la sine la 225^€ gi nu 
“trebuie: să depăşească 230°0. Se menţine încă 1 h la această 
temperatură. În timpul reacției, masa dovine viscoasă $i ке 
umilă prin degajarea bulelor de gaz. 
Se introduce masa în 2 1 apă rece sub agitare, se clăteşte 
“vasul de două ori cu cite 0,5 1 apă de 80°С gi se adaugă apele 
acestea la restul masei. 


Transformarea in leucoderivat si separarea colorantului 
- "sub forma de leucoderivat. Lichidul de culoare brună, rezul- 
tat din diluarea topiturii, se încălzeşte la 55 —060^€ și se tra- 
 teazá cu-40 g hidrosulfit de sodiu. Se menţine astfel 30 min, 
“timp în care colorantul trece în sarea potasică a leucoderiva- 
- tului sáu de culoare albastră. De asemenea, unii coloranți, 
parazitari, eu, structură necunoscută, trec în sărurile alcaline 
ale leueoderivaţilor lor de culoare brună. Prin răcire lentă la  . 
30°C cristalizează sub formă aciculară fină sarea alcalină -a 
leucoderivatului indantronei, pe cînd leucodérivatii coloran- 
ог parazitari rămîn în soluţie cu culoare brună. Se filtrăază 
là 20—30*C pe o pînză de bumbac nu prea deasă sau pe pilnie 
-Büchner cu diametrul de 15 cm. La sfîrşit, precipitatul se 
d spală în porțiuni miei cu 250 ml soluţie de 10 g NaOH/1si 25 g 
——  —  hidrosultit/l la 30 —35^C," pentru a avea permanent un mediu 
; reducător si alcalin. Precipitatul se spală pînă cînd filtratul 
“mu mai are culoare brună ci albastrá-verzuie deschisă, ceea ce 
înseamnă, că s-au eliminat colorantii parazitari. Pasta де pe 
_ ^ filtru ате o culoare albastră-închisă la exterior și rogie-brunà 
2 ^E - án interior, сате la aer devine de asemenea albastrá. Filtratul 
| conţine leucoderivatii coloranților, parazitari, alizarină şi alte 
„produse de degradare ale .B-amino-antrachinonei. 
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Oxidarea leueoderivatului, Cu turta de pe filtru se for- 
mează o suspensie prin agitare in 200 ml арӣ de 60°С caré 
contine 2 e NaOH. In această, Suspensie, timp de 2—3 h вө 
barbotează aer la 600, pînă la completa oxidare a leucoderi- 
vatului la colorant, caro se constată prin faptul cá. o probă 
foarte mică din suspensie, diluată cu multă apă, nu mai pre- 
zintă coloraţie albastră prin dizolvare. So adaugá o cantitate 
mică de H,SO, diluat pînă la reacţie slab acidă, se filtrează, 
se spală bine (filtratul trebuie să fie incolor) si se usucă la 
3 80 —90*0. | 
cor. Randamentul: se obţin cirea 35—38 g colorant aproape 
` pur (44—48% din randamentul teoretic) 


16. Albastru indantren ВС. (C.I. 69825) 
(Dielorindantrona) 
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А А-у : ре к о : А \ 
р 0 Într-un balon cu trei gituri de 1/1, prevăzut cu agitator, 
„cu termometru, cu tub pentru barbotarea clorului şi aşezat 
E pe baie de apă, se introduc 50 ml apă şi, apoi, sub agitare şi 
^— — .. Tácire, 1 000 g H,SO, de 96%. La 50*C. se introduc, sub agitare, 


`~ 
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3e Bind o ыл соке 81 pulverizată. Colorantul se dizolvă 
a Lí ) e culoare brună. Se răcește la 25°0 şi se 
< Furare, și se agită 30 min. Se cîntărește exact 
balonul împreună cu conținutul respectiv, apoi se introduce 
clor gi se încălzește în decurs de 1 h la 55°С, timp în care se 
degajă HCl care mai contine clor nereactionat. (Se lucrează 
sub nişă). Din cînd în cînd se cîntăreşte balonul. Clorurarea 
se consideră terminată cînd se constată o greutate a balonului 
mai mare eu 16 —16,5.g (teorétic 16,3 g). (Conţinutul în clor 
al colorantului separat prin diluare, filtrare si uscare trebuie 
să fie de 13,8%). În timpul clorurárii, soluţia: trece din culoa- 
rea brună-gălbuie în roşie-brună. 

Masa de reacţie se tratează apoi sub agitare cu 128 g H,80,. 
de 73%, mentinind prin răcire temperatura 1а 55°C. Apoi se 
adaugă foarte încet, de asemenea sub agitare, mentinind tot 
la, 55°C, 112 ml apă, după care se opreşte agitarea şi se lasă 
balonul să se răcească încet, timp de 24 h, de la 55^ la 250, 
cu ajutorul băii de apă. În acest timp cristalizează sulfatul 
colorantului clorurat aflat sub formă azinicá (oxidatà), jar 
în soluţie rămîn impuritátile. Se filtrează pe un filtru nuce 
de sticlă poroasă G3, cu diametrul de 12 cm cu aspirație efi- 
сасе la vid. Se opreşte aspiraţia şi se intoduc pe pilnie 20 g. 
H,S0,.de 74%, după 15 min se filtrează şi apoi se mai spală 
de două ori. р 

Turta de sulfat; de culoare bruná-neagrá, se dizolvă apoi 
în 680 g oleum de 7%, se aduce la 50°С si se adaugă sub agi- 
“tare în decurs de 3 h, 2,5 g pulbere de alüminiu (bronz de 
aluminiu). Are loc reducerea formei azinice (galbenă) la forma 


- hidro-azinică (albastră). Reducerea ве consideră terminată, 
- atunci cînd o picătură din masă, diluată într-o cantitate mare 


de apă, formează o suspensie clară de culoare albastră și nu 
verde. Masa de reacţie se introduce în 9 1 de apă sub agitare 
“energică, cînd precipită colorantul. Se-incálzeste apoi la 600 


-pentru eventuala dizolvare a resturilor de aluminiu, se filtrează 
"4 pe pilnie Büchner mare, se spală foarte bine iar pasta se usucă. 


Randamentul : se obţin 103 g colorant, respectiv un ran- 
dament de 89%. 


Observaţie. Pentru a se obţine colorantul uşor dispersabil, in е; 
NE: A : EET АДР ză 
rea uşurării reducerii lui Ја. vopsire, pâsta nu se usucă ci se macină intr 


к. 
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moară cu bile eu 300 g soluţie de Dispersil 30% (Тато! NNO, respectiv produ- 
sul de eondensare à sării de sodiu а acidului Q-naftalin-sulfonic cu formalde- 
Mida), Pasta obținută se usucă apol la maximum 50 — 60*C $i se mojarează, 
Colorantul obținut se dispersează ugor în арӣ, 


17. Galben indantren G (O.L 70600) 
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210 
într-un balon de 200 ml, prevăzut; cu agitator $i cu termo- 
metru, se introduc 100 ml nitrobenzen și 25 g pentaclorurá de_ 
— stibiu. Concomitent, se introduc, timp de 30 min, 11,2 g (0,05 
mol) B-amino-antrachinonă, astfel încît la sfîrşit masa să 
„ajungă la 70°С. . | | 


"Se încălzește apoi amestecul, sub. agitaré, treptat pînă 
_. a 200 —904*0, se menţine 90 min, se răcește si se lasă peste 
EC uae з И ИУ oe чч | | 


v Aqu Se filtrează precipitatul şi se spâlă la. început cu 100 ml 
= - nitrobenzen, iar apoi cu 100 ml alcool metilic. Pentru indepár- 
|... tarea sárurilor de stibiu se fierbe timp de 30 min cu HClde10%. 


` Randamentul; se obţin 6—8 g produs. 
АҢ  Colorantul tehnic se dizolvă in Н,80, concentrat (pentru 
S 1 g eolorant.se consumă 8 ml H,8O, conce trat) apoi, după. 
30 min de agitare, se introduce peste 150 ml apă, se filtrează 
ZA, si se spală ou apă pînă la reacţie neutră fati de hîrtie roşu 
^ —- . опро, Precipitatul se trece în 150 ml NaOH de-1094, se încăl-— 
„veste la fierbere și, timp de 15—20 min, se barbotează elor. 
Colorantul se filtrează, se spală cu apă şi se usucă la 60—70°С. ` 


Randamentul; во obţin 4-5 g colorant, А 
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18. Galben indantren 3H (C.I. 10805) 
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Antrimidizarea./Tntr-un balon cu trei gituri, de 500 ml, 
prevăzut cu agitator semiancoră, cu termometru si eu refri- 
gerent cu aer, încălzit pe baie de ulei, se introduc 13,2 g 1,5- 
diclor-antrachinonă de 10095, 19,5 g 1-amino-antraehinoná de 


у 


ES x 100%, 0,25 g pulbere. de cupru, 9 g carbonat; de sodiu, 190 g 
nitrobenzen uscat, după care se porneşte agitarea si încălzirea. | 


"Se ridică temperatura la 205°C şi se menţine la această tempe- 
ratură pînă cînd o probă indică, terminarea condensürii, In 


condiţii normale, această, durată de lucru este de 7 h. 


Proba constă. intr-o'analizá. cromatogratică descendentà 
„care se execută pe hîrtie Whatmann nr. 1, îmbibată cu soluție 


alcoolică, 10%, de brom-naftalen, folosind on eluent acid acetic 
“de 80%. O probă mică din balonul de reacție se dizolvă in 


piridină gi, din. această, soluţie, во aplică pe hirtiu îmbibată 


pe 
fi^ 
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citeva picături suprapuse, eu ajutorul unui tub capilar. Durata 
eluării este de cirea 2 h. In cazul unei reacţii complete, pe croma- 
{орташа nu mai apare pata de culoare oranj, care indică, pre- 
zenta 1-amino-antrachinonei. 

Masa de la condensare se poate prelucra în două moduri : 

—-se filtrează la cald, la circa 150°C, se spală cu nitro- 
benzen şi se usucă în exicator sub vid; 

— se distilă nitrobenzenul sub vid, apoi se antrenează 
resturile de nitrobenzen cu vapori de apă. Suspensia apoasă se 
“filtrează fierbinte, se spală cu apă fierbinte, pînă la reacţie 


„neutră si se usucă la 1000. 


> Randamentul: în ultimul caz se obţin circa 95% (29,2 g 
triantrimidă de 100%). j 
Carbazolizarea. Într-un balon de 500 ml, prevăzut cu agi- 
tator semiancoră, cu termometru şi cu refrigerent de aer, încăl- 
zit pe baie de ulei, se introduc 145 g AICI, anhidrá, 29 g NaCl 
uscată, se ridică temperatura la 1500 şi se menține pînă la 
"topire completă; se porneşte agitarea si se lasă să se răcească 
la, 110*0, cînd se introduc 29 g triantrimidă uscată si mojarată, 
"poi se ridică încet temperatura la 165°C, la care se menţine 
timp de 1 h. Sfirgitul reacției se constată prin culoarea albastră- 
deschisă spre incolor a filtratului unei probe mici din vasul 
de reacţie, cu care s-a format o suspensie în apă. Masa de reacţie 
fierbinte se trece peste 700 ml apă rece, se adaugă 97 g НСІ de 
30%, se fierbe 2 h, se filtrează la cald la 600 si se spală pînă 
la reacţie neutră cu apă caldă. Această operaţie de puriticare 
de săruri minerale se repetă în aceleaşi condiţii, după care 


. pasta neutră se trece la operatia următoare. 


Randamentul : se obţin circa 180 g pastă. | 
. "Oxidarea. Cu pasta de colorant brut se formeazá o sus- 


“pensie în cirea 700 ml apă; se adaugă 75 ml NaOH de 33% si 


225 ml soluţie NaO0l de 12 94. e încălzeşte la 80°С si, la aceas- 
tă temperatnrá, se adaugă de 12 ori cito 25 ml NaOCl de 12%, 


4n decurs de circa 20 h, mentinind tot timpul sub agitare si 


eontrolind mereu existenţa “hipoeloritului pe hîrtie iod-ami- 
donată. Oxidarea se consideră terminată cînd o probă este 
identică cù etalonul. În continuare se îndepărtează excesul de 


/ 
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hipoelorit cu o soluție NaH SO, de 20%, se filtrează si se Я 
pinà là reaetie neutră. Apoi, cu RECEN A 86 ы n 
suspensie in 500 ml apă, se acidulează cu 15 ml HOI concen- 
trat şi se tratează cu 4,5 g NaHSO,. Se fierbe 1 h, se filtrează 
şi se spală pînă là reacţie neutră cu apă de 40—50*C. 

Randamentul : se obţin circa 75 g colorant sub formă de 
pastă. 


- 


XX. COLORANTI INDIGOIZI: 


‚ Coloranţii indigoizi sînt coloranţi: de cadă, insolubili în- 
apă si prezintă aceeaşi caracteristică pe care o prezintă colo- 
rantii antrachinonici de cadă, în ceea ce privește tehnologia 
de vopsire cu ei. КОЕ 
ү „Coloranţii indigoizi $i tioindigoizi au următoarea, struc- 

ură 5 ' 
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Jn această clasă intră şi indigoul, cel mai vechi. dintre | 
aceşti coloranţi. . pl f ; 55, 
Metodele de obţinere a coloranților din această clasă 
pornesc, în mare parte, de la derivații acidului fenil-glicol-o- 
-carboxilic (sau fenil-tioglieol-o-carboxilic), care, prin conden- 
sare urmată de oxidare, formează indigoul (respectiv tioindi- 
goul) sau derivatii corespunzători. | . 


2; 


-. Qoloranfii indigoizi (sau tioindigoizi) se obţin şi din indigo 
(Sau tioindigo) prin .Sulfonarea, bromurarea sau clorurarea 
ACERTA ба n AN * ; 

- În laborator, sinteza coloranților din -această clasă se 
г efectuează atit în aparatură de sticlă, cit si în aparatură metalică 
(în cazul coâcerilor la temperaturi, înalte). NE bsi 

- Acești coloranţi “sînt, insolubili în apă, iar prin reducere 
cu hidrosulfit de sodiu ei trec în leucoderivat (I) solubil sub 


A 
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-formă de sare în soluţii alcaline (II), fiind extras astfel de fibra 
celulozică, iar apoi fibra se oxidează gi regenereazá colorantul (ILI) 


OH OH 
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.1. Brun roşeat tioindigo G. (C.I. 13410) 
AN O OSEAN 


ETEEN E 
N/NsZ МСМ 
— Într-un balon de100 ml, prevăzut cu agitator, cu termometru 
8i cu refrigerent ascendent, se introduc 20 ml clor-benzen anhidru, 
10 g PCI, şi 11 g (0,05 mol) acid 2-naftalin-tioglicolic. Masa se în- 
călzeşte la 80°С şi se menţine la această temperatură timp de 
30 min, după care se coboară temperatura la 60°С şi se introduc 
9g AICI, anhidrá. Se ridică din nou temperatura la 80°C si se 
Es menține 30 min. Reacția se consideră terminată dacă filtratul 
+ “unei probe nu mai formează precipitat cu soluție de amoniac. 
e. - Masa, de reacţie se trece într-un balon pentru antrenarea 
—.. eu Sapori a dizolvantului, iar 4,5-benzotioindoxilul se filtrează la 
=. 50°С. Pasta se introduce, în porţiuni mici, în 7 g NaOH şi 20 ml 
Я, - alcool etilic, se mai adaugă 300.111 soluţie alcalină de hidrosulfit 
-< . desodiu încălzită la 80°С (16 g NaOH in 0,5 g Na4S,0, in 300 ml 
ард). Amestecul se agită 10 min la 70—80%0 si se filtrează 
la cald. În filtrat se adaugă 3 к sulfat de cupru şi, timp de 18 h, 
ве barboteazá aer. Oxidarea se consideră terminată dacă filtratul 
. unei probe (2-3 101 supus fierberii cu K;[Fe (ON),]) nu formează, 
colorant. După, terminarea oxidării, în masa încălzită 1а 650 
se adaugă HCL concentrat, sub agitare, pînă la reacţie acidă. ` 
„faţă de hirtie roşu Congo. | . SR гын ЭА put ENS 
^^ ^ Qoloramtul ge filtrează; sé spală cu apă fierbinte pînă а 
' reactie néutrá Bi ве usucă la DAT GORA ose een S 
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Kandamentul : se obţin 7 —8 g colorant. 


2. Ecarlat tioindigo (C.I. 73860) 
Ох 
| 


Ч он VAIO А, 
i x | (—00ONa 
< x ч Ханңзоз e у= с= SO,Na NN. A QUON: 
IPSE a > / EANG | СИСА ТАГ," s A 
К І NEUES С 
Ven Г 
O 
d 
MEN а Шр 
— | | PRESS -< 3 
NN s / 52) 
а 
O 


Obţinerea combinației bisulfitice a  aeenaiten-chinonei. 
Într-un balon de 300 ml, prevăzut cu agitator şi cu termo- 


metru, se introduc 30 ml apă si 40 ml NaHSO, de 36% si se 


adaugă, sub agitare, în soluţia, de bisulfit, 11,6 g (0,05 mol) 
- acenaiten-chinonă sub formă de pastă de 32%. Se. încălzeşte 
la fierbere, ве menţine 1 h, se răcește la 8070, se diluează 
eu 40 ml apă si se filtrează la cald. Se spală précipitatul cu 


^ 40 ml apă caldă de 50—55°С.. 


Obţinerea acidului — hidroxi-tionaften-carbonie. Într-un 
balon de 200 ml prevăzut cu agitator şi cu termometru, se 
introduc 32 g NaOH, 43 g KOH şi 10 ml apă. Se încălzeşte pînă. 
1а topirea alealiilor si la 135 —145^C se adaugă 27,6 g (0,13 mol) 
acid fenil-tioglicol-o-carbonic cu un conţinut mic în apă (între 
5 şi 15%). Amestecul se încălzește apoi la 105—170 C şi se 
menţine sub agitare timp de 1 h, după- care se răceşte la 
-125—130*0. şi se pieurá 50 ml apă. Soluţia se introduce într-un 
pahar, iar balonul se mai spală cu circa 80 ml apă şi se adaugă 


-Ja soluție. Se mai dilueazá cu apă pînă la un volum: de. 360— 


370 ml, se răceşte cu gheaţă și, sub agitare, se introduc, sub 
“nivelul lichidului, 50 ml -H;SO, de 45%. Soluţia se filtrează 


- si ве Bpală cu o cantitate mică de apă. ` 


` Determinarea raportului necesar dintre combinația bisul- 
fitică a acenaften-chinonei si a acidului hidroxi-tionaften-ear- 
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bonie, Într-un pahar de 100 ml, prevăzut cu agitator, cu termo- 
metru şi cu Diuretă, se introduc 100 ml soluţie de combinaţie 
bisulfitică а acenaften-ehinonei in 300 ml арӣ. Se încălzeşte la 
90°0, se neutralizeazá cu o soluție saturată de Na,00, pînă la 
pH 8—9 şi se adaugă 2 g NaHICO,. Sub agitare, la 900, ве 
picură din biuretă sarea de sodiu a acidului hidroxi-tionaften- 
-carbonic. Pentru determinarea sfirgitului reacției, o picătură 
din soluție şi acid hidroxi-tionaften-carbonie neutralizat se 
pun pe hîrtie de filtru. Locul în care aureolele se intersectează 
se încălzeşte repede. Lipsa colorafiei roz indică sfîrşitul reacției. 
Obţinerea colorantului. Într-un balon de 1 1, prevăzut cu 
agitator si cu termometru, se introduc 200 ml apă, cantitatea, 
~ calculată de sare de sodiu a acidului hidroxi-tionaften-carbonic şi 
0,7 о dispersant. Se încălzește la 40 —45^C si ве picură soluţia de 
combinaţie bisultitică a acenaften-chinonei şi H,S0, de 45 % pînă 
la pH 8—9. Amestecul se încălzește la 90*0 8i ве menţine timp 
de 2h. Pentru a determina sfîrşitul reacției de condensare, o probă 
se fierbe și se filtrează. Filtratul se împarte în două eprubete. În 
una, dintre eprubete se adaugă 1—2 picături soluţie de acid 
hidroxi-tionaften--carbonic, în cealaltă, combinaţia bisulfitică. 
Eprubetele se încălzesc la fierbere. În nici una dintre eprubete ` 
nu trebuie-să! apară coloraţie. În caz contrar, în masa de reacţie 
se adaugă componenta care lipseşte şi se continuă condensarea. 
Precipitatul fierbinte se filtrează și se spală cu apă de 70*C.. 
Pasta se introduce în 40 ml hipoelorit de sodiu care contine 
—, 0,14 mol clor activ, se dilueazá cu 120 ml apă si, sub agitare, 
-— - ge încălzeşte la 90°C timp-de 4 h. i 
-Excesul de hipoclorit se îndepărtează apoi cu bisulfit de 
“sodiu (controlînd îndepărtarea hipocloritului cu hîrtie iod-ami- 
—. donată), Colorantul se filtrează, se spală cu apă pînă la reacție 
neutră faţă de hîrtie galben-brillant gi se usucă la 50—607C. -- 
- - Randamentul : se obţin 12,5—13 g colorant. 
„8. Roşu tioingigo A (C. I: 73 300) 
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. -Obtinerea hidroxi-tionaitenei. Într-un mojar, de prefe- 
rintá o moară cu bile, se amestecă pînă la o perfectă omogenizare 
50 g (0,225 mol) acid fenil-tioglicol-o-carbonic uscat gi 100 g 
NaOH. Amestecul format se întinde într-un strat uniform pe 
o tavă de porțelan саге se menține timp de 24 h la. 200 —205*C 
şi 25—100 mm Hg într-un cuptor sau etuvá, sub vid. Topitura 
se răceşte şi se mojarează. , 


Oxidarea hidroxi-tionaitenei. Нідгохі-іопа епа obținută 
sub formă de pulbere se introduce într-un balon în care se 


„află 11 apă; balonul este prevăzut cu agitator gi cu refrigerent 


ascendent.. Apoi se adaugă 50 о H SO, concentrat și 40 g pulbere 
de sulf. Se menţine sub agitare timp de 3 h la 95°C, se răceşte 
şi se filtrează colorantul care se spală cu apă rece și se usucă 
la 70—80*C. 3 PIRE 

Randamentul: se obţin 25 g colorant (70% din randa- 


~ mentul teoretic). 


= 4 Indigo (CI. 73000) . - 
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“Obţinerea + acidului indoxil-carboxilic.. Într-un -mojar se 


-——. amestecà 11 g (0,05 mol) вате de sodiu a acidului. fenil-glicin-o- 


^ carboxilic uscată cu 3,5 g CaO calcinat la 700°C şi cu 11 g NaOH 


A < 


şi 11 g KOH. Amestecul se presară într-un strat subțire şi 


- uniform pe o tavă de sticlă sau de porțelan, care se introduce 


'.— “ într-un. cuptor pentru coacere sub vid. Se încălzeşte 2 h la. 


_ 150.—160*0 şi 6 h la 230--24070 la un vid de 25—50.mm Hg. 


— Өе formează О topiturá de culoare galbená-cafenie. · 


= "Qxidarea acidului. indoxil-earboxilic." Topitura se: trece 
“într-un balon în care s-a introdus 1 Т apă, se încălzeşte la 80 © 


7 вї ве barbotează aer pînă la completa. oxidare. Oxidarea se 


consideră terminată dacă filtratul unei probe. (circa 2 ml) nu: 


“mai formează precipitat prin barbotare cu aer... : 


fe filtrează colopantul, precipitat si se spală de 2-3 ori cu 
“apă, Precipitatul 8e fierbe apoi cu но de 2-3 % pînă la: completa х 
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îndepărtare a hidroxidului de calciu, se filtrează si precipitatul 
se spală cu apă pină la reacţia negativă a ionului de clor. Se 
usucă la 70-—80°0. 

Randamentul: se obţin circa 5-6 р colorant. 


XXI. ALTE CLASE DE COLORANȚI 


1. Galben naftol S (О.І. 10316) 
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Într-un balon cu trei gituri, de 1,5 1, prevăzut cu termometru 
-. ge introduc 870 g.H,SO, de 98%, si se încălzește la 800. Se 
adaugă sub agitare 144 о „(1 mol) «-naftol (p.t. 92,5 —92,8"C) 
p si aae intii la 125°0, timp de 10 h, după care se răcește ` 
E 1a 200 rer ed rece Kr LN EDS RS 
„Se trece apoi în alt balon mai mare, de 3 1, de asemenea 
_ prevăzut cu agitator, peste 1 400. ml apă. Se adaugă sub agitare 

er 270 g HNO, de 53%, cînd temperatura creşte la 66°С şi se 

“menţine astfel sub agitare timp de 1 h. Se răceşte la 20?6, se 
agită 4h și apoi se filtrează si se spală cu soluţie diluatá de NaCl. — 
e Turta se dizolvă apoi în 870 ml apă cu 76 в Na,CO; la 
880, Soluţia trebuie să prezinte reacţie alcalină față de hîrtie 
A = — galben-brillant. Se filtrează la cald $i se adaugă în filtrat о 
«Өй? “cantitate de 01, pînă cînd precipită colorantul, după care 
„se filtrează 1а 25*0 și apoi se usucă la 50°С. | 
7 Me . Randamentul: se obţin circa 300 g colorant care conţin 
circa 245 g produs 100%, respectiv un randament de 13 96. 


20 — Sinteza intermediarilor 
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2. Alb К pentru bumbac 
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Oolorantul este o substanță de albire optică. 


Condensarea. Condensarea clorurii de cianuril cu acidul 
diamino-stilben-disulfonic și prima condensare cu monoetanol- 
-amină se efectuează în mod asemănător colorantului Alb rezis- 
tent pentru bumbac (v.XXI,3). Diferenţa constă în faptul că, în 
acest caz, condensarea cu monoetanol-amina durează 15 —20 min. 


Obţinerea colorantului. Imediat după condensarea сп 
monoetanol-aminá, în soluţie se adaugă încă 1,2 g (0,02 mol) 
monoetanol-aminá. Temperatura se ridică la. 90°C: și se menține 
astfel timp de 6 h, pH-ul menţinîndu-se la început între 6 și 
6,7 iar spre sfîrşit, între 7 şi. 8. ^^^ à 2 
| Masa ве dilueazá cu apă pînă la un volum de 300 ml, sè- 
“încălzeşte la 90°0 si se filtrează. În filtrat se adaugă 0,3 g. 

cărbune activ, se încălzeşte 15 min la 70— 807€ şi se filtrează. 

- Qoloràntul se salifiază cu 60—70 g NaCl, se filtrează, se spală 

cu NaCl de 159-81 se usucă la 50— 60*C. Ds 
.  Rándamentul: ве obţin 6—6,5 g colorant. 


3. Alb rezistent pentru bumbac. 
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тайт este o substanță de albire optic, 
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întrun balon de 200 ml, prevăzut cu agitator, cu termome- 
ёх gi cu pinio de pieurare, se introduc 80 ml apă $i, sub agitare 
energied, se adaugă 3,7 g (0,02 mol) clorură de cianuril şi 10 ml 
soluție de emulgator 1%. Se răceşte la 0—2^C gi, sub agitare, 
timp de 1 h, ве picură 3,7 g (0,1 mol) acid diamino-stilben- 
-disultonie dizolvat in 80 ml soluţie Na40O; de 2%. 
Acidul clorhidric care se degajă din reacţie se neutralizeazá 
cu soluție de М№,00, de 10%, care se adaugă în timpul Teac- 
E. tie, lu timpul condensării, pH-ul mediului trebuie să fie de 
È 6—0,9 (se recomandă folosirea pH-metrului). 
Reacţia se consideră terminată cînd o probă din masa de 
E. reactie, tratată in mediu acid cu NaNO,, nu prezintá coloratie 
ca o soluţie alcalină de acid Н. Durata condensării este de 
Awa 4—5 h. 

Là sfirsitul condensării temperatura se aduce la 20— 25°С, 
se introdue.in masă 1,2 g (0,02 mol) monoetanol-aminá $i se 
continuă agitarea timp de 5 h, la 35 — 40" pH-ul mediului menti- 
oindu-se la 0,5— 7. Precipitatul primei condensări trece complet 
în soluţie. , Pow. ; 

Masa se filtrează de clorura dé cianuril nereactionatá, 
în filtrat se adaugă 0,3 g cărbune activ şi, după 15 min de agitare 
la 35 —40%0, se filtrează din nou. 

Qolorantul se salitiază cu 35—40 g NaCl, se filtrează, şi se 
spală cu o soluție NaCl de 15%, după care ве usucă la 50— 60°С. 

Randamentul: se obţin 5,5—6 g colorant. 


4. Ftalocianina de cupru ( С.Т. 74160). 
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: Intr-un vas de reacţie de V2A de 2 1, prevăzut cu manta 
— . eu ulei, cu agitator ancoră, cu teacă pentru termometru, cu 
Er: refrigerent eu aer si cu gură de încărcare, se introdue sub agitare 
^ 500 g trielor-benzen $i 125 g anhidridă ftalică. Se încălzeşte 

vasul la 50— 60*O gi se adaugă 200 g uree şi 38 g clorură cuprică. 


V 
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Зе continuă încălzirea. pînă la 130°C, cînd Bep se adaugă 
0,75 g molibdat de amoniu. Temperatura se ridică la 190 —200^€. 


. Gura de încăreare se închide cu un dop' de plută. Га această 
temperatură se menţine 8 h. Prin retrigerent se degajá CO, 2 
iar pe pereţii refrigerentului sublimeazá anhidrida Жаред, . 
„care din cînd în cînd se topeşte pentru a reintra în vas. 


După terminarea reacției masa se “răceşte la 140°0 şi se 


filtrează la această temperatură (sub nișă). Se spală la cald cu 
12250 ml triclor-benzen, apoi cu 250 ml alcool metilic si la sfirșit 
.. eu 1,2 ЧЁ apá fierbinte. Greutatea precipitatnlvi umed este de 
- 926 g. 


2 "Pentru purificare cu HCl turta аан ѕе încălzeşte 3d 


950 timp de 30 min eu 500 ml НО 2n, se filtrează fierbinte şi - 
„se spală pînă la reacţie neutră. : 
Pentru: purificare « cu NaOH, йара spălarea de la шаа 
acidă, turta, se încălzește cu 500 ml NaOH 2n timp de 90 min la 


100%, apoi se filtreazá, ве spală eu apa pînă la reacție neutră 


gi se usucă 19 100°. Ca a 


Randamentul : se obține 84%. 


! 


PARTEA A TREIA 
ANALIZE TEHNICE 


= 


| În cadrul acestei părți se vor da unele exemple, cele mai 
caracteristice, de analiză tehnică cantitativă a unor substanţe. 
De asemenea, deoarece la efectuarea sintezelor descrise зе 
folosesc o serie de substanţe anorganice, de a căror concentraţie 
„depinde în mare măsură mersul normal al sintezei, se vor da 
cîteva metode de analiză tehnică uzuală a acestor materii prime, 
cum şi modul de preparare a. unor hirtii indicatoare folosite 
curent. ; | 2 

Hârtia roșu Congo se prepară prin introducerea, hirtiei. de 
filtru într-o soluție 0,05% (0,05 g colorant roşu Congo în 
100 ml apă distilată) indicator roşu Congo, după care se usucă. 
Hârtia este colorată în roşu şi devine albastră în intervalul de 

pH 4,0—2,5, adică în prezenţa acizilor minerali. Acidul acetic 
concentrat colorează hirtia în violet. 
Hârtia galben-brillant se prepară prin introducerea hîrtiei 
de filtru într-o soluţie 0,1% (0,1. g colorant galben-brillant 
- -dizolvat in 100 ml apă distilată ) indicator galben-brillant, după 
"care se usucă la aer. Hîrtia este de culoare galbenă, care in 
prezență de alealii trece întîi în portocaliu, apoi în roşu în 
intervalul de pH 6,8— 8,5. PNE EE ў 
Hârtia, fenolftaleină. ' se “prepară prin “introducerea hir- : 
tiei de filtru într-o soluţie 0,5% (1 g tenolftaleină se dizolvă 
în 100 ml alcool etilic, apoi se adaugă 100 ml apă distilată) 
indicator. fenolftaleină, după. care, hîrţia; se usucă. Culoarea 
albă a hârtiei trece în roșu în intervalul de pH 9,0—10,2 (puternie 
alcalin). 7 AQ кынлы Н К : 

Hârtia iod-amidonatá serveşte drept indicator pentru "toţi 
agenţii de oxidare şi în special pentru acidul azotos şi brom. 
Pentru prepararea, hîrtiei iod-amidonate se procedează in 
felul urmátor: se amestecă b- ж amidon solubil cu o cantitate 
mică de apă, apoi se introduc în 500 ml apă fiartă. Amestecul 
se fierbe Îi pen să ge răcească la temperatura camerea, în 


| 
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soluţia răcită se adaugă 1 g de iodură de potasiu dizolvat în 
10 ml apă. Ou această soluţie se impregnează hírtia de filtru, 
care se usucă la întuneric, într-o încăpere cuaer curat. Hirtia 
iod-amidonatá se păstrează în borcane de culoare închisă 
cu дорогі etange. { 

: Dacă o picătură de acid clorhidric 1n aplicată pe hirtia iod- 
amidonatá nu o închide la culoare, înseamnă. că aceasta este 
de calitate bună. 


XXII. ANALIZA TEHNICÁ A SUBSTANTELOR 
ANORGANICE 


1. Determinarea conţinutului in oleum 


--' ^; Oleumul reprezintă o soluţie de anihidridă агана în 


. acid sulfuric monohidrat. Oleumul cu un conținut in SO; cuprins 
între 1—30%, şi 60—70% este lichid, iar cel cu un conținut 


în SO, cuprins între 30 si 60%, este solid, la temperatura de 15°C. 


_-10—30% şi 60—66%. 


1 industria intermediarilor aromatici şi a coloranților se folo- 
-gegte de obicei un oleum cu un conţinut in SO; cuprins între 


. Бе eintáreste la balanţa analitică o fiolá.de sticlă subţire 
4n formă de balonaş, cu git lung $i subțire. Bula fiolei (partea 
inferioară), se încălzeşte apoi la flacără mică. Capătul fiolei 


— —geintroduceinoleum. În urma răcirii bulei, se creează o depresiune" 


SAA 


datorită căreia prin gitul fiolei- pătrund 1—2goleum. Se şterge 
fiola si capătul subțire se închide la flacără. Se cîntăreşte din 

- nou fiolà si se introduce intr-un vas cu dop 'rodat în care se 
găsesc 150—200" ml-apá distilată. Vasul se închide si, prin . 
agitare, fiola se sparge, iar conţinutul se agită cirea 30 min, 


pînă cînd dispare complet ceața de ВО. Vasul se deschide, 


dopul se spală cu apă distilată care se introduce în vas si se 
sparg cu o baghetă și bucăţile de fiolă rămase întregi. Soluţia 
. de acid sulfuric obţinută astfel se titrează cu NaOH 0,5n în 
prezenţă de. metil-oranj. ^. ^. ka 
Continutul in anhidridá sulfuricá se calculează cu formula : 
40,03- 100 49,04 Умон — 4 | 
49,04 — 40,03 | `1000 G , 


4n care: @ este greutatea probei de oleum, în g; | 


N 


| %50, Y 


/ 
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У мао — volumul de NaOH utilizat la titrare, in ml; 
n — normalitatea soluţiei de NaOH; 
f — factorul soluţiei de normalitate n. 


2. Determinurea zineului activ 


Se reduce bicromatul de potasiu în mediu acid cu zinc, 
iar excesul de bicromat ве titrează iodometric. 

„Într-un balon cotat de 500 ml, se introduce o probă de circa 
0,5 g zinc, cintáritá la balanţa analitică. Tot aici во introduce o 
probă eintüritá exact de 2 g bicromat de potasiu, 100 ml apă 
distilată şi 15 ml H,SO, de 20%. Balonul cotat se închide cu un 
"dop rodat, ве agită conţinutul şi se lasă să stea о oră. Zincul și 
bieromatul trebuie să se dizolve complet; în câz contrar 
se agită în continuare pînă la completa dizolvare, după care 

se aduce balonul la semn cu apă distilată si se agită. 
— jntr-un vas Erlenmeyer cu dop rodat, de 250 ml, se introduce 
cu pipeta o probă de 25 ml din balonul cotat, se adaugă 100 ml 
apă distilată, 15 ml H,30, de 20% si 10 ml soluţie ЈК de 10%. 
Balonul se închide cu dopul rodat şi se lasă 15 min la întuneric. 
Apoi, iodul se titrează cu o soluție NaSO; 0,1n in. prezenţă 
. de amidon, pînă la virarea culorii de la albastră la verde deschisă. 
Concomitent se prepară o probă martor prin dizolvarea 
unei aceleiaşi probe de K;0r,O, într-un balon cotat de 500 ml 
“continuare; mersul analizei este acelaşi ca în cazul zincului. 
Volumul de tiosulfat utilizat la titrare va fi bineînţeles mai 

тате în cazul în care nu există zinc. ` DARS 
„Conţinutul în zine activ se calculează cu formula : 


Zn = 32,69 (V, — Va) nf Vy 100 
1000 GV; : 
în сате: @ este greutatea probei de zinc în б; AS 
V, — consumul de soluţie de tiosulfat utilizat la - 
|.  . titrarea probei martor, în ml; | 
^ V, — consumul de- soluţie de tiosulfat; utilizat la 
^. -titrarea probei cu zinc, in ml; 
— normalitatea soluţiei de tiosulfat ; 
— factorul soluţiei de normalitate n; . 
V, — volumul balonului cotat, în ml; . 
^ OY, — volumul pipetei, în ml. 
i , | V 


\\ 
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3. Determinarea hipoeloritului de sodiu 


Într-un balon cotat de 260 ml de introduc 5 ml din soluția, 
de hipoelorit gupusă analizei ві во aduee cu apă la semn. Cu o 
pipetà se introduo într-un vas Erlenmeyer 25 ml soluţie, peste 
„Care зо adaugă 20 ml apă gi 8e neutralizeazá' cu HCl 0,50, în 
prezență do fenolftaleini, caro trebuie însă adáugatá la sfirgitul 
толо(іві, deoarece este descompusă de hipoclorit, 
După neutralizare, soluția во titrează cu soluție 0,1 m 
de acid arsenios. Sfirgitul titrării ве controlează cu hirtie iod- 
amidonată, care nu se mai albüstregte. 


Conţinutul în clor activ și în NaOH liber ве calculează 
cu formulele: teu ; 


p —3%46 УУ» 1 000 . 40 Vf, Vp 1000 
= le CLS Sa AAA Sad Prior = 
er 1000 V, Va 2000 УУ; 


inecare: Po este concentraţia clorului activ, în gll; 
>F Pxwaon— concentraţia NaOH, în g/l; 


po V,  — volumul soluţiei luată la analiză, în ml; 
ЗЕЕ VQ, = volumul de HCL 0,5n, in ml; 
AO ARE V,  — volumul de acid arsenios 0,1n, în ml; 
00775 07 £4. o factorul soluţiei de HCl 0,5n; | 
= i, fè — factorul soluţiei de acid arsenios 0,1 n. 


E 
ied — 4. Determinarea elorurii de aluminiu 


=: - Într-o fiolà închisă se cintáregte circa 1 g AICL, se trece 
| intr-un-ereuzet, în- prealabil cântărit si încălzit și se sublimează 
“rapid pe baie de-aer. Trebuie urmărit са vaporii de AICI, să 
mu condenseze pe pereţii: creuzetului. Creuzetul se răcește in 
^exieator şi se, eintáreste. 
2.7 Conţinutul in" А101, activ se calculează cu formula : 


; (а b)-100 
E. S LUC, ose mS 
dor. in care: G este greutatea probei de AICI, in е; 
х a — greutatea creuzetului cu rezidiu, in g; 
) b — greutatea netă a creuzetului їр g. е 
~ Ж» Pd 
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3. Determinarea hipocloritului de sodiu 


Într-un balon cotat de 250 ml se introduc 5 ml din soluția 
de hipoclorit supusă analizei şi se aduce cu apă la semn. Ou o 
-pipetă se introduc într-un vas Erlenmeyer 25 ml soluţie, peste 
„care se adaugă 20 ml apă si se neutralizează cu HCl 0,5n, in 
` prezenţă de fenolftaleini, care trebuie însă adăugată la sfirgitul 
reacției, deoarece este descompusă de hipoclorit. 

După neutralizare, soluția se titrează cu soluție · 0,1 n 
"de acid arsenios. Sfirsitul titrării se controlează cu hirtie iod- 
amidonată, care nu se mai albăstreşte. 


Conţinutul în clor activ şi în NaOH liber se calculează 
„ca formulele : | 


N 


Ec Di p 35446 Vafa Va 1000 Р 40 Vy Vo. 1000 
NUES NS A ратуе ACA он е с 
1000 Vp Va 2000 V, Va 


dne care : Por ine concentrația clorului activ, ies ell; 
Ete Рузон concentrația NaOH, in g/l; 
— volumul soluţiei luată la analiză, in ml; 


V,  — volumul de HCl 0,5n, in ml; 
i Va — volumul de acid arsenios 0,1n, in ml; 
ER fi FN factorul soluţiei de HCl 0,5n; 
fe — factorul soluţiei de acid arsenios 0,1 n. 


4. Determinarea elorurii de aluminiu 


е. o. Ной trichisi se cintüreste circa 1 ge AIO, se trece 
Jintr-un-ereuzet; în- prealabil cîntărit şi încălzit si se sublimează 
M “rapid pe baie de- aer. Trebuie urmărit ca vaporii de AlCl, să 
EI m al denas pe “pereţii. creuzetului. Oreuzetul se rüceste in 
ses Lexieator . şi. se, eintáreste. A Stm 

T ESAME in FAIOM aetiv se "calculează cu formata: CE EM 
; EU eei S uH SIS | 
CLOS ME ae е: SEU 


\ : | 


f 


m care: а dito greutatea, probei: de AlO, in a; ` 
; „a — greutatea creuzetului cu rezidiu, ing; : 
fă ^ b —" greutatea netă a creuzetului în g. 
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5. Determinarea concentraţiei unei soluţii de polisulfurá 
şi sulfurá de sodiu 


Soluția de polisultură se filtrează printr-o pilnie Büchner 
pentru îndepărtarea unor substanțe insolubile. Din filtrat 
se introduce cu pipeta 50 ml într-un balon cotat de 500 ml si 
se aduce la semn cu apă distilată (soluţia T). 

Dozarea Na,S,0, + Na,S0; (care pot constitui impurități). 
Într-un balon cotat de.250 ml se introduc 50 ml soluţie 7180, 
de 10%, adáupindu-se apoi 25 ml din soluţia I, se aduce 1% 
semn cu apă distilată și se agită. Se filtrează pe un filtru uscat 
pe care rămîne sulfura de zinc și sulful formate, indepártindu-se 
la canal primii 20 ml filtrat. Din restul de filtrat se introduc 
cu pipeta 50 ml într-un vas Erlenmeyer şi se titrează cu o 
soluţie de iod. 0,In în prezenţă de 3-4 ml soluţie 1% de amidon. 
Titrarea se. consideră terminată la prima apariţie a culorii 
albastre. T | , 

Conţinutul în .Na,SO,.si Na,8,0,, exprimat in Na-S203, 
în g/l de soluţie inițială, notat cu В este dat de formula: 

p. 1581 bf Vi Vy 1 000 
10000 Vy Vye VAA 

in care: f este factorul soluții de iod de normalitate 0,11; 
b — volumul de soluţie de iód 0,1n utilizat, in ml; 
Vi;— volumul balonului cotat în care s-a efectuat 
prima diluare (soluţia I în balonul” de 500 ml), 

în ml; | y 
7" —volumul balonului cotat in сате s-a efectuat 
a doua diluare şi. precipitarea sulfurii de zinc 
(in. bâlonul de 250 ml), in ml; i 


V; — volumul pipetei folosită pentru prima diluare 
(in acest caz 50. ml), in ml; 
Y? — volumul-pipetei folosită pentru a se prepara 


soluţia în care: se precipită sulfura de zint (in 
acest caz 25 ml), in ml; 
V9’ — "volumul! pipetei folosită pentru soluţia din 
care s-a precipitat; şi s-a filtrat sulfura de zine | 
/ (in acest caz 50 ml), în ml. 
Dozarea sulfului legat ea. polisultură. Într-un pahar 
Berzelius de 100 ml se introduc cu o pipetă 25 ml din soluția 


“Tipe adaugă 50 ml din soluţia de NaSO, de 10%. Se incül- 
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ae pe NC de apă pînă la 50^0 pentru a trece tot sulful, 
afară de cel legat ea sulfurá, in tiosulfat de sodiu. Soluţia, 
se decolorează in citeva minute. Se încălzeşte încă 10 min 
la 50*C, apoi se răceşte si se trece într-un balon cotat de 250 
ml, în care s-au introdus în prealabil 25 ml soluţie ZnSO 
де 10 %. „Se aduce la semn cu apă distilată si se agită. 
Se filtrează pe o hirtie de. filtru uscată, se îndepărtează la 
canal primii 20 ml filtrat, iar din restul de filtrat se intro- 
duc 25 ml într-un vas Erlenmeyer, se adaugă 5 ml formalde- 
hidă de 40% si 5 ml acid acetic de 10% si se titreazá cu soluţie 
de iod. 0,1n în prezenţă de amidon.. 
Cantitatea C de sulf exprimată în g/l din soluția inițială 
este dată de formula: 
g 3205 (či — Sf) VV; 000 
- | 10.000: V5, V EY is 
în care : C este volumul de soluţie de iod 0,1n utilizat, in ml; 


f — factorul soluţiei de iod- 0,11; 
TR b — consumul de iod pentru dozarea. tiosulfatului, 
RE in ml. 
S SV, 25 ml) 
SES Dozarea Na,S. Din soluţia I se introduc 25 ml într-un 


balon cotat de 250 ml si se aduce la semn (solutia II). 

Într-un vas Erlenmeyer se introduc din microbiuretà - 
o soluţie de 20 ml iod 0,11, 50 ml apá distilatá, 20 ml acid 
acetic de 10% si apoi, cu o pipetá, 25 ml soluţie din a doua 
diluare (soluţia II). Acest adaos se introduce lent şi prin ames- 
tecare. Excesul de iod se retitrează apoi cu o soluţie “де tio- 
sulfat de sodiu 0,1n şi se adaugă 3—4 ml soluţie amidon de 
1%, numai. în momentul în care soluţia a rămas prin titrarea 
cu tiosulfat, de culoare galbená-deschisá. După adăugarea 
amidonului se titrează cu tiosulfat pînă la dispariţia culorii 
albastre. Dacă d este numărul de ml de soluţie de tiosulfat 
0,1n, atunci 20-d—a este áumárul de-ml de soluţie de iod 
0,1п corespunzător cifrei totale de iod. 

Cantitatea de sultură de sodiu, A în 
formula, : 


gll, este dată de ` 


78,05 (af —[)Vy Ур + 1000 
= pon a IN ea 
у 2. 10 000V, У VI 
în care: a éste numărul de ml soluție де iod 0,1n, corespun- 
zátor cifrei totale de iod; 
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HM b —numárul de ml soluție de iod 0,1п, cores ător 
JN tiosulfatului aflat ca impuritate ; buc 
5s f-— factorul soluției de iod 0,1 n; 
F V; — volumul balonului cotat, folos it t 
E diluare (500 ml), in ml; wa hA DER 
^ yy; — volumul palonului cotat, folosit pent 
diluare (250 ml), in ml; сле ки кшк 
ү, — volumul pipetei folositá pentru prima dilua 
(50 ml), în ml; Е E 
> yy -= volumul pipetei folosită pentru a doua dil 
(25 ml), în ml; Е: 
Ў yjt— volumul pipetei folosită pentru soluţie la dozar 
_ (25 ral), în 101; r т: 
à Compoeifia polisulfurii de sodiu Na S, va fi dată de 
EIC : 
id 78,05 C 
Ie alai САХА 
= is z | e |. 78,05 C 
: zit 32,05 A | 
Concentrația polisulfurii, în 2/1 din soluţia шиш va ШЕ 
EDI D-A-C. 


з CHO) b ser ү а (1 ie. "E cazul in care trebuie să se determine numai sulfura 
- de sodiu se foloseşte aceeaşi metodă, dozarea sulfului legat ca polisulfurà nemai- 
„fiind necesară. - 


xxm. ANALIZA TEHNICĂ A SUBSTAN TELOR 
„ORGANICE AROMATICE хе 


- AA ANALIZA ACIZILOR SULFONICI 


io JT pi Analiza acizilor sultonici ai naitalinei 


27 б Kaaliza cantitativă a acizilor на аі naftalinei se 
|. bazează pe solubilitatea mică a sărurilor lor cu bazele aroma- 
„ice (benzidina, fenil- hidrazina, p-fenilen-diamina ete) "7 
dee Acidul fprmattédin-suHonie: М = 208,2. Sarea de водо .. 
= 280,2.. A ` RISS, 


316 ANALIZA TEHNICĂ A SUBSTANȚELOR ORGANICE AROMATICE 


Metoda de analiză se bazează, ipi i і 

j i > ba á pe precipitarea acidului 

ке еншшес cu fenil-hidrazina, filtrarea precipitatului 
ormat, dizolvarea lui în apă si titrarea cu soluție de NaOH : 


SA aM 
| | 29 H,N—HN-Z ——À» 
SA = 
- (Y [шнын С > 
NAAZ : 


| i | | | EIU CO MEE eo Р 


С; O probă de cirea 0,5 g sare de sodiu а acidului 8-naftalin- 
. -sulfonie, cîntărită exact, se dizolvă în 25 ml apă de 50—60"C 
„şi în soluţia caldă se introduc 50 ml soluţie apoasă caldă de 
clorhidrat de fenil-hidrazină, (formată prin dizolvarea a 31,5 g 
- clorhidrat de fenil-hidrazină pură în 250 ml'apá). Se comple- 
„tează cu apă pînă la volumul de 100 ml si se agită 4 h la 
..8—5?0 (răcire cu gheaţă). Precipită sarea de fenil-hidraziná 
a acidului B-naftalin-sulfonie, care se filtrează cantitativ 81 
г < sé spală de cinci ori cu cîte 5 ml apă rácità. Precipitatul, 
împreună eu filtratul, se introduc într-un, pahar în care se 
spală cu 150—200 ml apă (si resturile de precipitat de pe 
-pilnie). Suspensia se încălzește la fierbere, când sarea de fenil- 
 hidrazină,se dizolvă. Soluţia fierbinte se titrează cu o soluţie 
— NaOH 0,1n în prezenţă de fenol-ftaleiná. La apariţia colora- 
> (iei roz, soluţia se fierbe pînă la dispariţia colorafiei. Se con- 
— 4inuă titrarea pînă la o nouă apariţie a colorafiei roz, cînd, 
“se trece din nou la fierbere. Operația continuă pînă cînd colo- 
-— mafia roz nu mai dispare după o fierbere de 1—2 min. 
Pa, Conţinutul în sare de sodiu al acidului, B-naftalin-sultonic 
se calculează cu formula: ` КМ у ДУ: NE 
A [5 7 .^ 0,2802^ f. n'-Vya 
On TA c0 ete + 0,4 


“în сате: G este greutatea probei în @;_ Osee t 
ООУ 04 —. eorgetia la;golubilitatea sării de tenil-hidrazină 
| în condiţiile analizei. ў \ | 
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Acidul «-naftalin-sultonie. M = 208,2. 
Metoda de analiză se bazează pe precipitarea acidului 
«-naftalin-sulfonie din soluţie cu p-nitro-o-amino-anisol : 


OCH, 
E SoH oci; SO,H-HN 4 
B o-Q + 
| E V A NN : 
Ў à NO, 


Sarea formată se titrează cu soluţie de KOH. 
“Într-un balon cotat; de 1000 ml se introduce o soluţie 
“ formată din 40 g masă de sulfonare, care contine în principal 
acid «-naftalin-sultfonice dizolvat in apă, şi se aduce la semn 
cu apă. Se trec 25 ml într-un pahar, se adaugă soluție Ba (OH), | 
„pînă la reacţie slab alcalină față de fenolftaleinà si se titrează 
excesul de Ba(OH), cu soluţie H,SO, 0,1n pînă la reacţie 
neutră față de fenolitaleină. 
„Suspensia se dilueazá cu apă pînă la un volum de 50 ml, 
_ ве încălzește la fierbere gi tot la fierbere se adaugă 50 ml solu- 
tie de clorhidrat de p-nitro-o-amino-anisol, formată din 30 g 
p-nitro-o-amino-anisol si 30 ml HCI concentrat, dizolvate 
pînă la un volum de 1000 ml în apă: LEN 
i Acidul u-naftalin-sulfonie formează 0, sare insolubilă 
cu p-nitro-o-amino-anisolul, care precipită $i se amestecă. cu. 
precipitatul de sulfat de bariu. Amestecul se încălzeşte 
- “din nou la fierbere, se răcește, si Se ţine pe ghiafá 90 min. 
-  -., Precipitatul se filtrează, se spalá de patru ori pe filtru 
A eu eite 5 ml apă răcită, piná la disparifia ionului de clor (proba ` 
“cu AgNO, în prezenţă de HNO;). | х 
|. — . Ргесїр ай cu filtrul ве trec intr-un “pahar, se spală 
2 pilnia cu 150—200 ml apă, care de asemenea se introduce 
în pahar, se încălzeşte la fierbere, şi se titrează cu 0 soluţie 
гае KOH 0,1n, în prezenţă de fenolftaleină. > 
2  Тібтатеа, se consideră terminată cînd la.o încălzire ulte- 
* rioară, colorafia roșie a fenolitaleinei nu mai dispare. . S 
„2, Conţinutul in acid, «-naftalin-sulfonie se calculează cu 
отада er pod SS : MI 
t : - cdi T 0,2082 f n V&og Ve 
dpi Pi 100 уш Va 
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2. Analiza acizilor sulfonici ai antraehinonei 


„Metoda de analiză a acizilor sulfonici ai antrachinonei 
se bazează pe transformarea lor în derivati halogenati cu 
TENE m коо, асса de acid clorhidric. Substitutia 

i sulfonice cu halogen se desfăşoară aproape itati 
(91-989). g К proape eantitativ 
. , Prezenţa fierului (in special in acid clorhidric) face ca 
reacția să nu se desfăşoare piná la capăt. 


. Acidul l-antrachinon-sulionic şi antraehinon-1,5-dis ulfonie- 
Într-un balon de 100—125 ml, prevăzut cu agitator, cu 
refrigerent ascendent si cu pilnie de picurare, se introduce 
о probă cintáritá exact de cirea 2 g sare potasică a acidului 
-antrachinon.sulfonie sau sare disodică a acidului antra- 
chinon-1,5-disulfonic. Se adaugă 10 ml НСІ chimic pur: și 30 ml 
apă, se încălzeşte sub agitare la fierbere, iar apoi, timp de 
3 h, se picurá o soluţie formată din 3,2 g КОО, în 30 ml apă. 
Se continuă apoi agitarea la fierbere pînă la completa, înlo- 
cuire a grupei sulfonice cu clor. Pe 
Reacţia se consideră terminată dacă din filtratul unei 
- probe din masă, supus fierberii cu 1—2 cristale de KCIO;; 
mu mai precipită derivatul clorura, sau dacă în acest filtrat, 
- la adăugarea unei soluţii de hidrosulfit de sodiu în 30% NaOH, 
— pu apare coloratie roşie. Pentru a înlătura, pierderile, precipi- 
atul de la filtrarea probei se reintroduce în masă.  - 
“Produsul clorúrat se filtrează pe un filtru de sticlă (în 
prealabil cîntărit), se spală cu apă fierbinte şi se usucă la 85 — 
95°С pînă la greutate constanti; apoi se determină punctele 
de” topire, care pentru 1-clor-antrachinoná este de 162°С, 
iar pentru 1,5-dielor-ahtrachinoná, de 2440. 


- “Conţinutul in sare à acidului antrachinon-mono- sau 
disulfonie se calculează cu formula: | | 
pp = „(Ga — 69 100, 
Е SE AA Ma! 0,97 G 

în care : 9 este greutatea probei de sare a acidului antrachinon- 
x SrA  gulfonic, in г; 
G, — greutatea filtrului cu precipitat, in в; 
"6, — greutatea filtrului, ing; 
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M, — masa moleculará a sării potasice a acidului 1-an- 
trachinon-sulfonie (326,1) Sau a sării disodice a 
acidului antrachinon-1,5-disulfonie (412,2) ; 

M, — тава moleculară а 1l-elor-antrachinonei (242,52) 
sau а 1,5-dielor-antrachinonei (276,97); 

0,97 — randamentul practice al reacției de clorurare. 


B. ANALIZA CLOR-DERIVA TILOR AROMATICI 


. Analiza tehnică а clor-derivatilor aromatici constă in 
determinarea, densităţii, a temperaturii de fierbere sau de 
congelare: a clor- derivatului respectiv, iar în unele cazuri 


şi a conţinutului in clor. | 


“Clor-benzenul. М = 112,56. Analiza clor-benzenului tehnic 
constá in determinarea densitátii (cu ajutorul picnometrului), 
a conţinutului în benzen şi în policloruri $i a conținutului 
în clor-benzen. 

` Conținutul în benzen gi în policloruri а clor-benzenului 
se determină prin distilarea unei probe, în prealabil cîntărită, 
cîntărirea fracțiunilor care se obțin şi determinarea densității 
acestor fracțiuni. | 

- Mersul analizei este urmátorul: clor-benzenul tehnic. ве 
usucă pe clorură de caleiu anhidră timp de 2 h, iar apoi ве 
filtrează printr-un filtru uscat, într-un balon uscat. 

- Într-un balon de 500 ml, în prealabil uscat si cîntărit, 
se introdue 300 ml din clor-benzenul anhidrizat, Balonul eu 
“elor-benzen se cîntăreşte și cu ajutorul unui dop de plută se 
fixează la un deflegmator йе 600—700 mm lungime, terminat 
la capătul superior cu un refrigerent descendent. La capătul 
_superior al deflegmatorului se fixează un termometru. 
, Balonul se încălzeşte. 1а fierbere, pe baie de aer, iar dis- 
` 'tilarea se conduce astfel încît să distile circa 4—4,5 ml/min. 
= Se culege prima fracțiune (70—80 ml) într-un balon 
uscat si cintárib în prealabil, apoi a doua îracţiune într-un 
“alt balon, piná cînd în vasul de distilare „mai rămîn circa 
70—80 ml lichid. и 
"După ce ве răceşte la 20 —20^0, se cîntăreşte prima frae- 
țiune și cea rămasă in blază $i ве determină  densităţile cu 
ajutorul pienometrului. iasi ч \ 
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—— 


Conţinutul in benzen al primei fracțiuni şi în polic] 
în fracțiunea rămasă în NECS dà dvi uni şi în policloruri 
t are se det 
ajutorul tabelelor 1 şi 2. re ве determină cu 
Tabela 1 


Conținutul în benzen, în funcție de densitatea primei fracțiuni 


Densitatea primei Densit ; 
fraotiuni Conţinutul în zice ai Continutul în 
15 benzen (a) 16 benzen (a) 
; dis £ ră dg У 
x 111923: 3-4. 0 — эз 09875. = 3 5 
1,1097 221 3 1,0934 - S 7 
; 1,1043 3 1,0850 10 


-Oontinutul i in benzen al clor-benzenului supus analizei, se 
7 cadeulează cu 1 formula: pee і SUE 


um 


2 


-aG 
Vendi —- 


©:@ este boninutul in benzen al primei fractiuni, deter- 
"minat după tabela 1, în 905. 

Gu — greutatea primei fracțiuni, in g; 

G — zegrente uou. probei de clor- penzen enno, in: g. 
DEM A DE CE CREE Tabela 2 
Continutul în policloraris in таене de densitatea fraefiunii rămase în blază 


iz / 


у: ROM 


Densitatea fractiu- TON 
Conţinutul în poli- 
nii iS in blazü J cloruri (6) 
X 15 XS 


-ajs 


Densitatea £fectiu- 
z 15 Continutul in poli? 
108} rămase în Dini: coruri. DA 


i e. ss 


1,1123 

1,1138. 
111537 
? y 1169 . 

^ 1205 
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Conţinutul în polieloruri al clor-benzenului supus analizei 
se calculează cu formula: 


9/ Policloruri = 2:68. 
G 


în care: b este conţinutul in policloruri al fracțiunii rămase 
în blază, determinat după tabela 2, in 95; 
"9, — greutatea fracțiunii rămase în blazá, în е; 

G — greutatea, probei de clor-benzen tehnic, în г, 


Conţinutul în clor-benzen al clor-benzenului tehnic, 
se calculează cu formula : · : 
„9% Glor-benzen = 100—(% Benzen + % Policloruri) 


C. ANALIZA AMINELOR AROMATICE 


Pentru analiza cantitativă a aminelor aromatice se folo- 
sese diferite metode: diazotarea, nitrozarea, bromurarea, 
iodurarea şi cuplarea. 


1. Metoda diazotării 


Analiza cantitativă a aminelor aromatice primare se 
bazează pe reacţia acestora cu acidul azotos în mediu de acid 
“mineral, cu formarea unui diazo-derivat : | 


ANH, + NaNO, + 2HCI — ArN,Cl + NaCl + 290 


| Metoda diazotării nu se poate aplica în cazul fenilen- 
^diaminelor cum şi în cazul unor amine aromatice, care prin 

diazotare duc la formarea altor compuși. ' 

А „Fiecare amină aromatică primară se titreazá in anumite 
condiții dé aciditate, temperatură, concentraţia aminei în 
soluţie, concentrația soluţiei de NaNO, etc. ; : 

x Drept indieator se foloseşte, hirtia iod-amidonată, pe care 
-ge picură soluţia care se titrează. În momentul în care există 
un exces de NaNO, adică atunci cînd reacţia s-a terminat, 

acesta colorează  hirtia iod-amidonată albă în albastru, în 
Jocul în care s-a atins cu soluţia de analizat. În mediu acid, 
NaNO, formează HNO, care reacţionează cu JK conținută in 


4 21 — Sinteza intermediarilor 


м 


" 


——^^^—^€———————— 
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hirtia iod-amidonatü,.pune în libertate iodul care eu amido- 
nul formează o coloraţie albastră : 


2KJ -- 2HNO, +- 2HCI = J; + 2KCI + 2NO + 2H,0 


Tot timpul titrării mediul trebuie să prezinte reacție 
puternic acidă faţă de hîrtia rogu Congo. 4 

De obicei aminele se diazoteazá la 0—5^C, răcind soluţia, 
supusă analizei eu gheață, Procesul decurge destul de lent, 
însă poate fi accelerat prin adăugare de bromură de potasiu. 
În prezenţă de bromură de potasiu, diazotarea se poate efec- 
tua, în unele cazuri, la 15—200. Deoarece chiar în prezență, 
de bromură de potasiu procesul de diazotare decurge relativ 
lent, pentru determinarea sfirgitului reacției se lasă un timp 
de 3—10 min si numai după aceea se determină existența 

SNA acidului azotos liber. 

td Conditiile de titrare ale diferitelor amine sint determinate 

E de structura lor şi în primul rînd de caracterul substituenti- 

_ — jor din nucleul aromatic. Acești substituen(i determină solu- 

: bilitatea aminei, viteza ei de diazotare şi stabilitatea, sărurilor 

_ de diazoniu formate. - : 

„Aminele care conţin grupe pozitive, -OH;, -OOH;,-N(CH;), 

au proprietăţi bazice relativ mari, tree în soluţie în medii 

| slab acide, se diazotează lent şi, în general, formează săruri 

—— de diazoniu puţin stabile. 

“Aminele care contin grupe negative, -NO;, cum şi atomi 
“de clor sau de brom, sint baze mai slabe, trec în soluţie in 
“mediu puternic „acid, se diazotează mai repede si formează 

- diazo-derivaţi relativ stabili. 

Aminele care contin grupa sulfonicá, -SO,H,-$e diazo- 
tează repede şi formează săruri. de diazoniu foarte stabile. 
Unele amine, greu solubile în acizi diluati, se dizolvă in. 
acid acetic. glacial sau în acid sulfuric concentrat; soluţia 

formată se diluează înainte de începerea titrării. 

2 Pentru titrare se folosese soluții de NaNO, cu normalitatea 

^ 3n, 0,5n şi 0,1n. S 
„ Pentru prepararea soluţiei de NaNO, ln se cintáresc 
69—70 g Мамо, pur şi se dizolvă in apă distilată aducindu-se 
volumul la 1 1. Pentru determinarea titrului soluţiei se eintá- 
resc exact 4—4,5 р acid sulfanilie pur, ве dizolvă in 200—250 ml 

apă, se adaugă pentru completa solubilizare soluţie de NH,OH 

+ gau NaOH. Soluţia se trece intr-un pahar de l 1, se dilueazà 

= eu арй pînă la un volum de 800 ml, se acidulează eu HOL pînă 
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la reacţie acidă faţă de hîrtie roşu Congo, apoi se mai adaugă 
10 ml НСІ concentrat. Sub amestecare continuă cu o baghetă 
se adaugă din biuretă soluție de NaNO,, pînă cînd o probă 
luată din pahar cu bagheta, la 2 min după adăugarea ultimei 
picături de NaNO,, va da o slabă coloratie albástruie pe hirtia 
iod-amidonată. 

Separat se controlează sensibilitatea hirtiei iod-amido- 
nate si se introduce corectia respectivă ". 

Factorul soluţiei de NaNO, se calculează cu formula: 

3 -  1000.G US G 
jo ccu ыру кыч 
173 (V = V) Vu vr 


\ 


în care : f este factorul soluţiei de NaNO,, de normalitate 1n; 


G — greutatea probei de acid sulfanilie, in g; 

y — volumul soluţiei de NaNO,, utilizat pentru 
titrarea probei de acid sulfanilie, in ml; : 

V' . — volumul solutiei de NaNO, utilizat la incer- 


; earea sensibilitátii hirtiei iod-amidonate, in ml. 

„ În acelaşi mod se prepară soluţiile de NaNO, 0,5n şi 0,1n, 

bineînţeles cantităţile de NaNO, si de acid sulfanilie fiind 
mai mici. . 

Anilina. M — 93,12. Íntr-un balon cotat de 500 ml se 
introduce o probă de 10—12 g anilină, cîntărită exact, peste 
care se adaugă 25 ml HCl concentrat. Clorhidratul de anilină, 
care precipită, se dizolvă prin adăugare de apă, apoi volumul 
se aduce cu apă pînă la 500 ml. 

Se introduc cu pipeta într-un pahar 50 ml soluţie unde 
ве mai adaugă 100 ml apă, 10 mI HCl concentrat si 20 ml 
KBr de 10%. Soluţia se titrează cu NaNO, 0,5n la 15 —20^C, 
titrarea considerindu-se terminată cînd după 10 min de la 
adăugarea ultimei- picături de NaNO;, o picătură. din. soluţia 
titrată albăstreşte hirtia iod-amidonatá. 

— Conținutul în anilină se calculează cu formula : 
: PIDE 0,09312 f n Vwawos , Vo 
S Anii 100 а е ре 

în care: 0,09312 reprezintă echivalentul de aniliná. 


1) Se ia un același volum si concentraţie de HCl ca in retetà şi la aceiaşi 
temperatură se picură soluţie de NaNO, pînă la apariţia petei albăstrui pe hirtia 
jod-amidonată. Volumul de NaNO, consumat pentru determinarea sensibilităţii 
hirtiei iod-amidonate trebuie scăzut din volumul de NaNO, consumat pentru 
titrarea acidului sulfanilic. A 


7 
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p-Nitro-anilina, M = 138,13. Se dizolvă prin încălzire 
© probă de cirea 3 g de p-nitro-anilină (cîntărită la balanţa 
analitică) in 45 ml HOI concentrat şi 50 ml apă; în soluția 
obținută se adaugă 250 ml apă şi gheaţă. Se titreazá repede cu 
о soluţie de NaNO, 1n, la 8 —10°0 si cu un timp de menţinere 
de la ultima picătură de NaNO, de 30 s. 

Conţinutul în p-nitro-anilină se -calculează cu formula: 


95 DS 100 si f n Умамо, 


о Бѕегуа { іе . În condiţii analoge, dizolvarea aminei în cantitate mare 
de acid, la cald si titrare la circa 10—15?C, se diazoteazá m- si o-nitro-anilina, 
nitro-toluidinele si nitro-anisidinele. 


Acidul metanilie. M = 173,20. Se dizolvă în apă la 80°C 
o probă de 15—20 g pastă de acid metanilic, cintáritá exact; 
soluţia, se răceşte la 20°C, se trece într-un balon cotat de 500 ml 
51 se aduce la semn cu apă. Se introduce apoi cu pipeta, într-un 
pahar cu 200 ml apă si 15 ml НОЇ concentrat, o probă de 50 ml 
“soluţie gi se titreazá cu NaNO, 0,In la 20°C cu un timp de 


\ 


menţinere de 2 min. \ 


-- Conținutul in acid metanilic in probá se caleuleazá cu 
— formula: ; 


A 


0,1732 f n Vwawó, | У 
оор = тоос BS LL замо m 
| Vos 
„+ “Observaţie. În condiţii asemănătoare se titrează acidul sulfanilic, 
acidul - 1,5-amino-nattalin-sulfonic, 1,6-amino-naftalin-sulfonic, 1,7-amino-naf- 
talin-sulfonic, acidul antranilic. Probele acestor amino-acizi sulfonici se dizolvă 
la început in alcalii si înainte de titrare. se acidulează. j 
Acidul antranilie. M — 137,14. Se dizolvă o probă de 2 g 
acid antranilic, cintáritá exact, în 40 ml Na,CO; de 10%, se 
adaugă 300 ml apă, se-acidulează cu, НОЇ pînă la reacţie acidă 
“faţă de hîrtie roşu Congo, se mai adaugă apoi 20 ml НСІ con- 
2 centrat, şi la 20°C, se titrează еп soluţie NaNOg 0,5n, cu un 
^^ timp de menţinere de 2 min. 


Eo © 


UAM “Conţinutul in acid antranilic ве calculează cu. formula: 


PE : 0,1371 f п VNaNO 
e j i р, ; УА Р 100 f = ахо» 
s ; YE AREE : 


ES 6 дейш H:M = 341,30. Se dizolvă о probă de cirea 60 8 
pastă de acid Н, cintárità exact, în 300 ml apă si 60 ml №003 
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de 1094. Soluţia se trece într-un balon cotat de 1 000 ml si se 
aduce la semn cu apă. Se introduc într-un pahar 250 ml solu- 
ţie, se adaugă 500 ml apă si 35 ml НСІ concentrat (diluat 1 :1 
cu apă) şi se titrează cu NaNO, 0,5n la temperatura camerei 
cu un timp de menţinere de 2 min. În timpul titrării acidul 
H nu trebuie să precipite. În caz contrar analiza se repetă. 
Conţinutul in acid Н se calculează cu formula : 


9, P—100 0,3413 f n Vxaxo, , Vo 
Y, 


a-Amino-antrachinona. M = 223,23. Se introduc într-un 
ahar 0,5 g «-amino-antrachinoná cintáritá exact si se dizolvă 
n 50 ml H,SO, concentrat la 70°C, în timp scurt. Solutia se 
dilueazá eu 200 ml acid acetic glacial gi 50 ml apă, se răcește 
la 20°C şi se titreazá cu NaNO, 0,1n cu un timp de menţinere 
de 5 min. 
Conţinutul în «-amino-antrachinonă ве calculează cu 
formula : 


А p—109 92232 fn Умако: 


SuMatul ` de. benzidiná. M, ae benzidina = 292,32 ; 
My = 184,24. Se dizolvá* la 95—100*C o probă de 
sulfat de benzidiná, cü un conținut de circa 2,5—3 g benzidină 
bază 10094, în 100 ml apă si 50 ml HCI concentrat, se adaugă 

..850—400 ml apă si se titrează cu NaNO, 0,5n la 15—20C, 
cu un timp de menţinere de 10 min. 

Conţinutul în sulfat de benzidină, exprimat în benzidină, 
se calculează cu formula : 

95. p 1099999 17 нако: 

Observaţie. În mod analog se determină si conţinutul in tolidină si 
diapisidiná, Echivalentul gram al acestor substanţe este de asemenea egal cu 
jumătate din masa lor moleculará. 

— Acidul brom-aminie.. M = 404,2. Se introduce intr-un 
vas Erlenmeyer o probă de 1 g acid brom-aminie, cântărită 
exact, se adaugă 50 ml H,80, concentrat chimie pur şi se 

г încălzește Ла, 60 — 70°С pînă la dizolvare. Se adaugă apoi 15 ml 
acid acetic glacial şi 15 ml apă distilată, după care soluţia se 
fierbe timp de 1 h cu refrigerent cu reflux. Soluţia caldă se 
trece cantitativ într-un pahar peste 50 ml apă, se răceşte la 
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15°C gi se titreazá cu o soluţie NaNO, 0,1n. Spre sfirsitul titrá- 
rii ве mai adaugă o cantitate mică de gheaţă, Timpul de men- 
tinere este de 10 min. | 
Paralel se execută o probă martor fără acid brom-aminic. 
„Conţinutul în acid brom-aminie, exprimat in sare mono- 
sodică, se calculează cu formula : 


о, P — 100 0,4042 f n (момо, - VmNaNOa) 
G 


în care Уьҳахо, este volumul de NaNO, utilizat la titrarea 
probei martor, în ml. 


2. Metoda nitrozării 


Metoda nitrozării se foloseşte la analiza aminelor secun- 
dare : ditenil-amină, monometil-anilină, monoetil-aniliná ебе. 
Metoda de analiză a aminelor secundare se bazează pe 
reacţia dintre aminele aromatice secundare şi NaNO, în mediu 
- de НО], cu formarea cantitativă de N -nitrozo-amine : 
fu j ; ое, 
з ARNAR мамо, Б НО ———> АЭСА + мас H,0 | 
es --Ditenil-amina: M.— 169,23. Se dizolvă la cald o probă de 
eirca 3 g ditenil-amină, cintáritá exact, în 200 ml acid. acetic 
.. de 80%, se răceşte la 15 —20*0 si se titreazá cu NaNO, 0,5n, 
са un timp de menţinere de 5 min. | 
“Conţinutul in difenil-aminá se calculează, cu formula : 
ero Ut. L2 10,0602 fn YsaNO : 
zn { OA DRE MU кы 
3. Metoda bromuririi 


Metoda bromurării permite analiza cantitativă a aminelor 
din seria benzenicá gi se bazează pe reacţia cantitativă a ami- 
nelor cu bromul. Anilina formează tribrom-anilina,o- şi p-tolui- 
dina formează derivatul dibromurat (3,5- şi respectiv 2,6- 
dibrom-toluidina) iar m-toluidina formează derivatul tribro- 

murat; (2,4,0-tribrom-toluidina). ` ACE 
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Bromurarea ве efeetueazi cu o solutio de bromurá-bromat 
cu саге se titrează aminele in mediu acid. În mediu acid, 
bromatul de potasiu reacţionează cu bromura de sodiu formind 
brom, care reacționează cu amina din soluţio : 


SKBr + KBrO, + 6HCI = 3Bry -k 0KCI -+ 311,0 


Drept indicator se foloseşte hirtia iod-amidonată ; aceasta, 
în prezență de brom care nu mai reacţionează eu amina, roac- 
$ioneazá cu iodura de potasiu, punind in libertate iodul caro 
albăstreşte hirtia. 


Pentru prepararea unei soluții 0,5n de bromurá-bromaf 


— se dizolvă 13,92 e KBrO, şi 60 g KBr într-un balon cotat de 
- 1000 ml şi se aduce la semn cu apă distilată. 


.— Factorul soluţiei. de bromură-bromat se stabileşte iodo- 
metric. Se trec cu pipeta, într-un balon cotat de 250 ml,. 50.ml 
soluţie de bromurá-bromat 0,5n și se adue la semn eu apá 
distilată. Într-un vas Erlenmeyer cu dop rodat se introduc 
25 ml din soluţia diluată de bromurá-bromat, 50 ml apă disti- 
lată şi 2 g KJ. Se amestecă conținutul din balon pînă la dizol- 
varea iodurii de potasiu, apoi se adaugă 20 ml H,50, de 20%, 
după care se închide cu dopul rodat şi se menţine la întuneric. 


. După 5 min, iodul format se titrează cu soluție Na,S,0, 0,1n, 
adáugind amidon spre sfîrşitul titrárii. 


Factorul soluţiei de bromurá-bromat ве calculează cu 


formula : 


f Ens Vx2,8,0; f №а;%03 
25 


in care : -f este factorul soluţiei de bromură-bromat ; . 
 Vxwaso, — volumul de soluţie | Na,8,0, 0,1n utilizat la 
Ea titrare, in mb-- pă 
fuse, — factorul soluţiei Na,S,0, de normalitate 0,1n. 
Echivalentul KBrO, este 1/6 din masa lui moleculară. 


' Bromură de potasiu se ia în exces mare.. 


- .Amnilina. M = 93,12. Se introduce într-un balon cotat 
de 1 000 ml o probă de circa 10 g anilină, cântărită exact, se 
adaugă 15 ml HOL concentrat și ве aduce la semn cu apă dis- 
tilatá. 
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Bromurgreu во etectuează eu o soluţie de bromurá-bromat 
Qu опхо se titroază aminele in mediu acid. În mediu acid 
bromatul de potasiu reacţionează cu bromura de sodiu formând 
brom, caro renoționează cu amina din soluţie : | 


5I&Br -H KBrO, + 6HCI = 3Brg + GISCI 4- 311,0 


Drept; indicator se foloseşte hirtia iod-amidonatá ; aceasta 
în prezenţă de brom care nu mai reacţionează cu amina, roae- 
ționoază cu iodura de potasiu, punind în libertate iodul care 
albüstregte hirtia. 


Pentru prepararea unei soluții 0,5n de bromură-bromat 


so dizolvă 13,92 e KBrO, şi 60 g KBr într-un balon cotat de 
_ 1 000 ml şi se aduce la semn cu apă distilată. 


.- Factorul soluţiei. de bromură-bromat se stabileşte iodo- 
metric. Se tree cu pipeta, într-un balon cotat de 250 ml, 50ml 
soluţie de bromurá-bromat 0,5n si se aduc la semn cu apă 
distilată. Într-un vas Erlenmeyer cu dop rodat se introduc 
25 ml din soluţia diluată de bromurá-bromat, 50 ml apă disti- 
lată şi 2 g KJ. Se amestecă conţinutul din balon pînă la dizol- 
varea iodurii de potasiu, apoi se adaugă 20 ml H,SO, de 20%, 


* după сате se închide cu dopul rodat și se menţine la întuneric. 
„După 5 min, iodul format se titreazá cu soluție Na235203 0,10, 
„adăugind amidon spre sfîrşitul titrárii. 


„Factorul soluţiei de bromurá-bromat ве calculează cu 


> _ formula : 


f __ Vyas8,0; f Nas$0 
МЛАВА 
25 


în. care: f este factorul soluției de bromură-bromat ; 


 Vwaso, — volumul de soluție Na,8,0, 0,In utilizat la 

| xoc штате, în: ml. - a 

fraso, — factorul soluţiei Na,8,05 de normalitate 0,10. 
Echivalentul KBrO, este 1/6 din masa lui moleculară. 


ГА * E 
Bromurà de potasiu se ia in exces mare.. 


.. .Amilina. M = 93,12. Se introduce într-un balon cotat 
de 1 000 ml o probă de circa 10 g anilină, cîntărită exact, se 
adaugă 15 ml HOl concentrat și se aduce la semn cu apă dis- 
141944. 
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Se dizolvă apoi într-un pahar 75 g KBr în 600 ml apă, 
8e adaugă 60 ml НО] concentrat, se introduc cu pipeta 100 ml 
din soluţia de anilină şi se titrează cu soluţie 0,5n bromură- 
bromat pînă la reacţia pozitivă pe hîrtie iod-amidonatá. 

Conţinutul în anilină se calculează cu formula: 


ол Р — 100 0,01552 f n Тогон bromat, Vo 
7 Vp 


Deoarece la bromurarea fiecărei molecule de anilină se 
consumă 6 echivalenți de brom, echivalentul-gram al anilinei 
este egal cu masa lui moleculară împărţită la 6 (93,12 AE 

E1552) | 

- Observaţii: 1. În mod asemănător se analizează o- p- și m-toluidina. 
- 2. Trebuie să se ţină seamă de faptul că echivalentul-gram al o- şi p- 
toluidinei este egal cu masa moleculară împărţită la 4, iar în cazul izomerului 
meta, împărţită la 6. ла 


1 


BEA 0. ANALIZA HIDROXI- $1 AMINO-DERIVATILOR AROMATICI 


i , 
м eo 


rd ~ 1. Metoda euplárii azoiee 


Metoda se bazează pe reacţia dintre- diazo-derivaţi Şi 
amine sau hidroxi-derivati aromatici, cu formare de coloranti 
azoici. Ecuația generală se poate serie sub forma : 

^ ArN4CI +. H-Ar-X — Ar—N=N—Ar'—X + HCI 


in care: X = —OH, —NH,, —N(CH;), ete. 

.  Analiza prin cuplare constă în titrarea azo-componentei 
cu o soluţie titrată de diazo-derivat, drept indicatori folosin- 
du-se de obicei soluţii diluate de diazo-derivati şi soluţii al- 
caline de acid Н. ; уын еы: ш ; 

Aceștia se folosesc drept indicatori externi, adică se 
observă coloraţiile pe care indicatorul le formează cu soluţia 
supusă analizei, pe hirtia de filtru. 

Excesul de azo-componentá se observă după coloraţia pe 
care aceasta o formează cu diazo-derivatul luat drept indi- 
p oi cator iar excesul de diazo-derivat se determină după coloratia 
|” сате ве obţine cu acidul Н. Dacă in soluția supusă analizei 
ue - .diazo-derivatul gi azo-componenta ве găsesc în cantităţi echi- 
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valente, niei o componentă nu este în exces și în consecință nu 
ве va obţine coloraţie cu nici unul dintre indicatori. 

Pentru determinárile cantitative cu ajutorul metodei 
cuplării azoice se folosesc soluţii titrate ale următorilor diazo- 
-derivați : 


Diazo-benzen у; —NzN]*Cl- p-Nitro-diazo-benzen 


ON -( -NENE Ci 


Diazo-toluen снб. У-мамға- m-Nitro-diazo-benzen 
ÁN Na - 
Хема 


NO, 

Pentru ugurarea alegerii condiţiilor de cuplare, azo-com- 
ponentele se pot împărţi în mai multe grupe: 

— azo-componente сате cuplează în mediu de acid 
acetic cu diazo-benzen şi diazo-toluen : m-fenilen-diaminá, 
m-toluilen-diaminá, 1-naftol etc. ; 

/ — &zo-eomponente care cuplează în mediu de acid acetic 
cu m- si p-nitro-diazo-benzen : acid fenil-Péri, acizi Cléve, 
acid tolil-Péri, acid-y, acid cromotropic, acid benzoil H, fenil- 
metil-pirazolona $i arilidele acidului acetil-acetic ; 

— azo-componente care cuplează în mediu de bicarbonat 
cu 2-nitro-diazo-benzen : 2-naftol, acid 2-naftol-8-sulfonie ; 

— azo-componente care cuplează în mediu de carbonat eu 
.. diazo-benzen si diazo-toluen : acizii 1,4-1,5- 2,6- și 2,1-naftol- 

` -gulfonici, acidul R, acidul I, acidul y, acidul H, fenil-metil- 

pirazolona şi derivații ei sulfonajți ; 

. . — azo-componente сате cuplează in mediu de carbonat cu 

m- Şi p-nitro-diazo-benzen : acidul G, acidul 2-naftol-3,6,8- 
 —trisulfonic. GT a 

Prepararea soluţiilor titrate de diago-comp onente 


 Bolutiilor titrate de diazo-componente se prepará din S0- 
lutii titrate de clorhidrati de anilină, p-toluidină, m- ȘI p-nitro- 
-aniliná, care se obţin la rîndul lor din amine puriticate. De 
obicei se folosesc soluţii 0,25n de clorhidrat de anilină si p-tolui- 
dină și soluţii 0,2n dé clorhidrat de m -şi p-nitro-anilină. 
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Pentru prepararea a 1 l soluţie de clorhidrat de amine 
se folosesc următoarele cantități de amine si acid clorhidric 
cu 41,19: 

— soluţie 0,25n clorhidrat de anilină = 23,3 g anili 
+ 125 mb HOl FAN Qaa 

— soluţie 0,25n clorhidrat de p-toluidină = 25,8 g p- 
-toluidină + 100 ml HCl 

_— soluţie 0,2n clorhidrat de p-nitro-anilină = 27,7 g 
p-nitro-anilină +- 400 ml HOL 
=- - — soluţie 0,2n clorhidrat de m-nitro-anilină = 27,7 g 
4n-nitro-aniliná + 250 ml НО]. 


Nitro-anilinele se dizolvă la cald iar soluţiile de clorhi- 
drat se aduc la semn cu apă într-un balon cotat de 1 000 ml. 
Factorul soluţiilor de clorhidrat se stabileşte prin titrarea 
a 100 ml soluţie de clorhidrat, cu soluţie NaNO, 1n (v. metoda 
С: de analiză a anilinei si a p-nitro-anilinei). 
>, Faetorul soluţiei de clorhidrat f’ se calculează. cu formula : 


f at [n Ухахо, 
n'V* 


коз: An care : f este factorul- soluţiei de NaNO;;, 


m. — normalitatea soluţiei de NaNO,; : 
^. V — volumul soluției do NaNO, utilizat; la titrare, 
în ml; ; 


»' — normalitatea soluției de clorhidrat; 
PRR .V' — volumul soluţiei de clorhidrat, in ml. 

"^ Pentru prepararea soluţiilor titrate de diazo-componente 
se trece într-un balon cotat o cantitate determinată din soluția 
- titrată de clorhidrat; de amină, se adaugă cantitatea echivalentă 
de soluţie titrată de NaNO, (cu un exces de 2—3 picături) si 
după terminarea diazotării se aduce la semn cu apă. Soluţia 
preparată are acelaşi factor ca şi- soluţia de clorhidrat (în 

cazul în care s-au folosit pipete şi baloane cotate exact). 

Я De obicei se prepară soluţii de diazo-componente cu norma- 
-litatea 0,1n. si 0,05n. | 
„Prepararea soluţiei 0,In diazo-benzen. Într-un balon 

cotat de 250 ml se introduc cu ajutorul unei pipete 100 ml 
"soluţie de clorhidrat de anilină 0,25n iar balonul, la rindul 
lui, se menţine timp de 15—20 min într-o baie cu gheață. În 

“soluţia răcită se adaugă, sub agitare, cu ajutorul unei biurete, 


Se pe ai d 7 j 
22 
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25,2 ml soluţie NaNO, 1n, se agită din nou si se menţine timp 
de 30 min în baie cu gheaţă, astfel încît balonul să fie ferit 
de lumină. Apoi, cu apă rácitá cu gheaţă, se aduce soluţia la 
semn. Soluţia trebuie să formeze o pată slabă pe hîrtie iod- 
amidonată. Se poate menţine timp de 3 h pe baie cu gheaţă 
la întuneric. | 


Prepararea soluţiei 0,1 n diazo-toluen. Se folosesc ace- 
leagi cantităţi şi aceeaşi metodă de lucru ca şi în cazul prepa- 
rării soluţiei de diazo-benzen. Soluţia de NaNO, se poate adăuga 
la temperatura camerei şi apoi гасі pe baie cu gheață timp de 
40 min. Soluția se poate păstra timp de 8 h. 


Prepararea soluţiei 0,1n p- sau m-nitro-diazo-benzen, 
într-un balon cotat de 200 ml se introduce cu pipeta 100 ml 
soluție 0,2n de clorhidrat de p- sau m-nitro-anilină. Ba- 
lonul se menţine într-o baie cu gheaţă timp de 15—20 min, 
apoi, sub agitare energică, se adaugă dintr-o biuretă 20,2 ml 
soluție NaNO, 1n, se agită si se introduce din nou în baia cu 
gheaţă timp de 15 min, după care volumul se aduce la semn cu 
apă cu gheaţă. Soluţia trebuie să formeze о pată slabă pe 
hirtia iod-amidonatá. Soluţia se poate păstra la întuneric, 


_pe baie cu gheaţă, timp de 3—4 h. - 


Prepararea soluţiilor indicatoare pentru titrare eu soluţii 
de diazo-derivati. Soluţiile 0,1n ale diazo-benzenului, diazo- 
toluenului, p- şi m-nitro-diazo-benzenului se diluează 1 : 10 cu 


apă rácitá. Cu aceste soluţii se poate lucra numai o Zi.. * 
în ce priveşte acidul Н, se dizolvă 1 g acid Н tehnic 


(uscat) în 100 ml Na,CO; de 109% si 90 ml apă, soluţia putând 
fi folosită de asemenea numai o zi. 


Pentru rezorciná, se dizolvă 1 g rezorciná în 100 ml apă 


- 81 5 ml amoniac concentrat. 


 Tehnica titrării cu soluții de diazo-derivafi 


; _ În general, pentru titrarea cu soluții de diazo-derivafi 


«ge folosesc biurete obişnuite. Biureta trebuie ferită de lumina 


solară directă. Soluţia se introduce in biuretă cu puţin timp 


-—. Anainte de începerea, titrárii. În cazuri speciale (cînd se lucrează 


„eu diazo-componente deosebit de. instabile sau în cazul unei 
titrări de lungă durată) se recomandă folosirea unor biurete 
protejate cu o manta de sticlă (cilindru cu diametru mare) în 
care ве află gheață. 
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„Soluţia de diazo-derivat se trece din biuretá în paharul 
in care se găseşte substanța supusă analizei împreună cu sub- 
stanța, care creează mediul de cuplare (CH,—COONa, Na,00,) 
În timpul cuplării este necesară o agitare energică. | 


„Viteza de introducere a soluţiei de diazoniu depinde de 
viteza reacției de cuplare. Deoarece în mediul de reacție tre- 
buie evitat un exces de diazo-derivat, înainte de adăugarea unei 
cantități de soluţie de diazoniu trebuie urmărit ca în mediul 
de reacție să nu mai existe exces de sare de diazoniu. În 
acest scop se aduce cu ajutorul unei baghete o picătură din 
masa de reacţie pe hirtia de filtru, pe care se va forma o pată 
de precipitat de colorant, în jurul căreia va exista o aureolă 
incoloră. În această aureolă poate exista exces de componentă 
de cuplare (în cazul în care titrarea nu este terminată) sau 
exces de diazo-derivat (cînd s-a adăugat exces de diazo-derivat). 
Cu o altă baghetă se aduce o picătură dintr-o soluţie indica- 
toare de diazo-derivat là o oarecare distanță de pata de colo- 
rant. Soluţia indicatoare se întinde si se intersectează cu aure- 
- .ola incoloră a soluţiei supusă titrării. Dacă în această aureolă, 

şi deci şi în soluţia de titrare, există un exces de componentă 

de cuplare, pe linia de intersecţie se va forma o coloraţie (un 
colorant azoic). 
“Pentru determinarea excesului de soluție de diazoniu se 
procedează în. mod analog, cu deosebirea că drept indicator 
se foloseşte o soluţie de acid Н. Dacă la locul de intersecție 
între aureolă si soluţia de acid Н apare o coloratie, rezultă 
cá există un exces de soluţie de diazoniu. 
` Mitrarea se consideră terminată: cînd ambele probe nu 
mai indică în masa supusă analizei exces de componentă de 
cuplare sau de diazo-derivat. > 
În cazul în care aureola este colorată datorită solubili- 
tátii mari a colorantului, picătura din masa supusă analizei 
"se picură pe cîteva, cristale de clorură de sodiu care se gasesc 
- pe hírtia de filtru. Ín acest fel colorantul se salifiazá, iar aure- 
-ola devine incoloră. à 
- Acidul carbonil I. M = 548,47. Într-un balon cotat de 

1.000 ml ge- introduce o probă de cirea 32 g acid. carbonil p 

sub formă de pastă, cu apă caldă de 50°0 şi se adaugă 50—60 ml 

NaCO; de 10%. După dizolvare se aduce la semn cu apă rece. 

Apoi se introduc cu pipeta într-un pahar, 100 ml din soluție 


și ве mai adaugă 100 ml Na,CO; de 10% si gheaţă. În soluția 
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răcită la 0—3"0 se adaugă din biuretá 25—30 ml soluţie diazo- 
benzen 0,1n şi 40—50 g NaCl pură, după care se continuă titra- 
rea cu soluție de diazo-benzen. 

Titrarea se consideră terminată, cînd în proba pe hirtia 
de filtru apare о coloratie roz, cu soluţie indicatoare de acid Н. 

Din volumul de soluţie de diazo-benzen consumat; se scad 
0,2 ml şi diferența se consideră volumul V de diazo-benzen 
utilizat. 

Conţinutul în acid carbonil I se calculează cu formula : 


MR — 100 0,27423 fn Vdiazo-benzen : Vu 
V» 


Deoarece 1 mol de acid carbonil I reactioneazá cu 2 mol 
diazo-componentă, echivalentul-gram al acidului carbonil I 
este egal cu masa lui moleculară împărţită la 2. 


Acidul I. M — 239,25. Într-un amestec de apă si 55 ml 
soluție Na,CO, de 10% se dizolvă o probă de circa 25 g din 
pasta de acid I, cîntărită exact si apoi se trece într-un balon 
cotait de 1 000 ml şi se aduce la semn cu apă. Se introduc apoi - 
într-un pahar 50 ml soluţie in care se mai adaugă 100 ml Na,CO; 
de 10%, 100 ml apă şi se titrează la 15°C cu soluţie 0,1n diazo- 
toluen. Titrarea se consideră terminată, cînd o probă din masă 
- nu mai formează colorafie roşie cu indicatorul diazo-toluen. 
Conţinutul în acid I în pastă se calculează cu formula: 


0,2392 fn Vaiazo-totuen „Ve — 


о aci 
у P = 10 - z 


/ 


În mod analog se titreazá : sarea Schäffer (M = 246,22), 
“sarea В (M. = 348,27), acidul fenil-y (М = 315,34), acidul 
fenil I (И — 315,34), acidul H(M = 341,3) ete. Дур 

'B-Naftolul. M. — 144,17. Într-un amestec-de 20 ml solutie 

"NaOH de 25% si 100 ml apă fierbinte se dizolvá o probá 

de -сітса 4 g B-naftol cîntărită exact. Soluţia se trece într-un 

balon de 500 ml şi se aduce la semn cu ара, аро, cu 

- pipeta, se introduce într-un pahar 25 ml din soluție se adaugă 
- 200 ml apă si se aciduleazá cu acid acetic diluat ріпа la reacţie 
slab acidă față de hîrtie turnesol. Se adaugă 10 g NaHCO; pur 

și se titreazá cu soluție de p-nitro-diazo-benzen 0,05n. Titra- 
rea se consideră terminată cînd într-o probă pe hîrtie de filtru 
spare o eolorafie roşie cu soluţie indicatoare de acid H, după 

| се se menține 1—2 min. 


ur C} UTAN 
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piere —_—— or enin 


Conţinutul in f-naftol se calculează cu formula : 
0,1442 f nV P-nitro-diazo-benzen . Vi 


96 P — 100 = 
G y 


P 


Acidul y. И = 239,26. Se dizolvă în apă o probă de 2,5 g 
pastă de acid y, cintáritá exact și se adaugă o soluție N а,СО, de 
10% pentru completa solubilizare. Mediul trebuie să prezinte 
reacţie slab alcalină faţă de hirtie galben-brillant. Soluţia se 
trece într-un balon cotat de 1 000 ml și se aduce la semn cu apă. 
Зе introduc apoi, cu pipeta, într-un pahar 50 ml soluţie si se 
mai adaugă 100 ml apă, 100 ml soluție CH, —COONa.3H,O de 
20%, şi 50 ml soluţie saturată de NaCl. Se titreazá cu soluție 
0,05n p-nitro-diazo-benzen la 0—5^C, titrarea considerîndu-se 
terminată cînd o probă pe hírtia de filtru nu se mai colorează 
eu soluţie indicatoare de p-nitro-diazo-benzen. 

Conţinutul în acid se calculează cu formula : 

[A P —102 0,2392 f n Vatazo-v-nitro-diazo-benzen E Yo 
G V, 
În condiţii analoge se titreaza acidul cromotropie (М— 342,28). 


Azo-naltol A. M = 263,30. Se introduce într-un pahar 
о probă de circa 0,3—0,4 g azo-naftol A, cîntărită exact si se 


dizolvă în 60—80 ml piridină. Se titrează la 15°C cu soluție 


0,1n diazo-benzen. Titrarea se consideră terminată cînd proba 
pe hîrtia de filtru formează o coloratie roz cu acid Н. 
Conținutul în azo-naftol A se calculează cu formula: 


9/ P —100 _0,2633 f n Vaiazo-benzen . 
G 


În mod analog se titrează anilida acidului acetil-acetic si ceilalţi azo-naftoli. 


Acidul m-fenilenzdiamin-sulfonie (sarea de sodiu). M = 
2.210,20. ' 
se dizolvă în 300 ml apă o probă de circa 25 g pastă de 


sare de sodiu a acidului m-fenilen-diamin-sulfonic, se trece solu- 
“ţia într-un balon cotat de 500 ml şi se aduce la semn cu apă. 


-Într-un pahar de 700 ml se dizolvă 30 g acid oxalic cris- 
falizat în 380 ml soluție NaOH 1n. Ín soluția obţinută se adau- 
gá 25 ml soluţie de вате de sodiu a acidului m-fenilen-diamin- 
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sulfonic, 100 ml apă și amestecul se răceşte la 20"C (formarea 
cristalelor de oxalat de sodiu nu împiedică titrarea) 

Se titreazá la temperatura camerei cu soluţie 0,ln de 
m-nitro-diazo-benzen, titrarea considerindu-se terminată cînd 
o probă pe hirtia de filtru nu mai formează coloratie galbenă 
cu soluție de m-nitro-diazo-benzen. 

" Conţinutul în sare de sodiu a acidului m-fenilen-dia- 
min-sulfonie se calculează cu formula : 


Y p100 9210 fn Vmnitro-diazo-benzen ; Vo 
G V; 


леда H. M = 319,3. Într-un balon cotat de 1 000 ml 
se introduce o probă de circa 35 g din pasta de acid Н, se 
adaugă 60 ml soluţie Na,CO; de 10 95 şi după dizolvare se aduce 
la semn cu apă. 

* Se introduc apoi într-un pahar 100 ml din soluția obţi- 
nută şi se mai adaugă 100 ml soluţie OH,COONa de 20% 
şi se titrează, prin adăugare de gheaţă, cu o soluție 0,1n p-nitro- 
-diazo-benzen. · est 
Sfirgitul titrírii se verifică cu o probă pe hirtia de filtru 
și cu soluţii indicatoare de acid H şi de p-nitro-diazo-benzen. 
Timpulde menţinere este 3—5 min. 
Continutul in acid H se caleuleazá cu formula: 


0,3193 f n Vp.nitro-diazo-benzen , Vi. 
G Vp 


Acidul cromotropie. M = 320,29. Soluția obținută prin 
dizolvarea unei probe de circa 17 g pastă de acid cromotropic 
in 250 ml &pá se trece într-un balon cotat de 500 ml, aducin- 
du-se volumul la semn cu apá. 3 
S Se introdue apoi intr-un pahar 25 ml soluţie, se adaugă 
~ 100 ml soluţie CH,COONa de 20%, soluție 30% de acid acetie 
- pînă la reacţie acidă față de hîrtie turnesol şi se titrează cu 
soluţie 0,05n p-nitro-diazo-benzen la 3°C. Titrarea se consideră. 
terminată cînd aureola unei probe pe hîrtie de filtru nu mai 

formează coloratie cu soluţia indicatoare de p-nitro-diazo- 
-benzen. . к СЕ x 
“Conţinutul in acid cromotropic se calculează cu formula : 


5 ppp = 10092205 Le ?ошие-цмо вее | | 


9, Р=100 


72 i 


РЯ 
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2. Metoda nitrozării 


Metoda nitrozării se foloseşte pentru analiza unor fenoli 


- $1 naftoli care reacţionează cantitativ cu acidul azotos, formînd 


nitrozo-derivafi. 


Rezoreina. M = 110,11. Într-un balon cotat de 250 ml 
se introduce o probă de circa 3 g rezorciná, cintáritá exact, 
ве dizolvă în apă și se aduce la semn cu apă. Se introduc apoi 
cu pipeta într-un pahar 50 ml din soluţie şi se mai adaugă 30 ml 
HCl concentrat; şi 500 ml apă. Se răceşte cu gheaţă si se titrea- 
ză la 10°C cu soluție NaNO, 0,5n. Sfirşitul titrárii se verifică 


- eu hîrtie iod-amidonatá. Timpul de menţinere este de 30 min. 


Conţinutul in rezorciná se calculează cu formula: 
0,05505 f n Vwaxos . Vb 


о TE 
%Р = 100 > 3 


-— — Deoarece 1 mol de rezorciná reacţionează cu 2 mol NaNO,, 
echivalentul-gram al rezorcinei este egal cu masa lui moleculară 
împărţită la 2. SS : 

i Fenil-metil-pirazolona. M — 174,21. Într-un pahar, în 
50 ml soluție NaOH. de 2% se dizolvă o probă de circa 4 g 
pastă de fenil-metil-pirazoloná, cintáritá exact, peste caro se 
adaugă 400 ml apă, 25 ml HCI concentrat si se titreazá la 
10—15?0 eu o soluție NaNO; 0,5n. Timpul de menţinere este 
de 5 min, folosind ca indicator hîrtia iod-amidonatá. 

Conţinutul în fenil-metil-pirazoloná 'se, calculează cu 
formula : ; | 


: oL P = 100 0,1742 f n VNaNO, 


‘În condiţii nloue se Eod toti derivații fenil-metil-pirazolonei. | 

d 1.12 <a . PY 42 ` So 4 A . lvà 

' Anilida acidului acetil-acetie. M = 177,21. бе dizo 
Ta circa 40°C, într-un amestec de 50. ml apă şi 60 ml NaOH 
in o probă de circa 9 g anilidă, cintáritá exact. Soluţia se 
{тесе într-un balon cotat de 250 ml și se aduce la semn cu apă. 


"Se introduce apoi, cu pipeta într-un pahar, 25 ml de soluţie, 


se adaugă 100 MI apă, 75 ml acid acetic concentrat şi 25 ml 


“HCl concentrat și se titrează la 20 —25°0 cu soluţie NaNO, 0,1n, 


' cu un timp de menţinere de 10 min, folosind ca indicator 
hirtie/iod-amidonatá. . | 
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Conţinutul in anilidă acetil-aceticá se 


alculează cu 
formula : 


ор = 100 0,177 f n VNaNo, „Vo 
: G У, 


În aceleaşi condiţii se analizează şi alte anilide ale acidului acetil-acetic. 


3. Metoda .bromurării 
Metoda bromurării se foloseşte pentru analiza cantitativă 
numai. à hidroxi-derivatilor din seria benzenicá. 


 Fenolul. M = 94,11. Fenolul, în soluţie apoasă, reacio- 
nează cantitativ cu bromul formînd tribrom-fenol : 


-OH OH 
ÁN i ук 
| [+38 — ( | + 3HBr 
UN. A 
7 Br 


` În prezența unui exces, de brom se formează tribrom-fenol- 
-brom : 


6 Бон. | O--Br 
UE | 
BEAMER e pe б S BE... 
|] -85— Jo HBr 
NS NC 
ABTN ы Вг : ) 
“care se descompune în prezenţa acidului iodhidrio : 
ac : О—Вг ' Tak 
| | 
j SZ E 
Br : | Br 


Iodul se titreazá cu soluţie de tiosulfat. Pentru 1 mol 
- fenol sint necesari 3 mol (6 echivalenți) de brom. е 

“într-un balon cotat de 1 000 ml se dizolvă in apă о probă 

de circa 2 g fenol, cîntărită exact și se aduce apoi volumul la . 
‘ветр cu apă, i i 


22. — Sinteza intermediarilor 
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Într-un vas Erlenmeyer de 250 ml cu dop rodat, se in- 
trodue cu pipeta 10 ml soluţie şi se adaugă 50 ml soluţie 0,1n 
bromură-bromat şi 5 ml.HCl concentrat. Vasul se închide 
cu dopul rodat, se agită si se lasă să stea 15 min, după care se 
adaugă 2 g KJ si se mai lasă încă, 5 min. Iodul format se titrea- 
ză cu o soluţie N2,8,0, 0,1п în prezenţa a 5—6 picături solu- 
tie 1% de amidon, pînă la dispariția, coloratiei albastre. Pentru 
verificarea, titrului soluţiei bromurá-bromat se titrează apoi 
o probă martor, fără fenol. 

Conţinutul în fenol se calculează cu formula : 


0,01568 f n (V Na,S,03— Умав,оз) У 
G Ур 


Р = 100 


in care: Vaso este volumul de -soluție Na,8,0, utilizat la 


“titrarea probei martor, in ml; 
—^Vxws,— Volumul de soluţie Na,3,0, utilizat la titrarea 
probei cu fenol, în ml. E ерле 
. Echivalentul fenolului este egal cu masa moleculară 
împărțită la 6. 


4. Metoda iodometrică 


“Metoda iodometrică se foloseşte pentru analiza fenolilor, 
- B-naitolului, acizilor sulfonici ai B-naftolului, derivatilor pira- 
'zolonei etc. Aceste substanţe reacţionează cantitativ. cu iodul, 
formînd derivati iodurati. Deoarece reacţia de iodurare se des- 
—fásoará lent, se foloseşte un exces de iod. La sfîrşitul reacției, 
"excesul de iod se titreazá cu soluţie de tiosulfat (excepţie fac- 
B-naftolul şi derivații fenil-metil-pirazolonei care reacţionează 
-repede cu iodul). 0 o © i 
j B-Nattolul. M — 144,17. Metoda de analiză se bazează pe 
- faptul cá B-naftolul în prezența bicarbonatului de sodiu reac- 
tioneazá cantitativ cu. iodul după ecuația :. 
ui DL, / : za y. 


“într-un balon conic de 500 ml se introduce o probă de 
"circa 0,2 g B-naftol, cîntărită exact, se adaugă 2 ml soluţie 
NaOH de 10%, 25 ml apă şi ge încălzeşte pînă la dizolvarea 


„-pirazolona etc: 
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completă a B-naitolului. Soluţia se răceşte pînă la 20—25°C 
se adaugă HOI pînă la reacţie acidă față de hîrtie roşu Congo, 
3—5 ml soluţie amidon 1% si se titreazá impuritátile din 
b-naftol cu soluţie de iod 0,1n, pînă cînd soluţia se albástreste. 
Cantitatea de iod consumată nu se ia in considerare. Apoi, 
în soluție se adaugă 400 ml apă $1, în porţiuni mici, se intro- 
duce NaHCO, chimie pur, pînă cînd soluţia nu mai albăstrește 
hirtia roşu Congo. Se adaugă încă 10 g NaHCO, si sub agitare 
continuă se titreazá cu atenţie cu soluţie de iod 0,1n, pînă la 
apariţia coloratiei albastre care nu dispare timp de 5 min. 


Conţinutul in 8-naftol se calculează cu formula : 


0,07208 f, ny; Vy, 


9, P —100 х 


` 4-Fenil-3-metil-5-pirazolona. M = 174,21. Se dizolvă in 
apă caldă o probă de circa 8 g fenil-metil-pirazoloná,. cîntă- 


| тїй exact, în prezenţă de Na,CO,, astfel încît mediul să pre- 


zinte reacţie slab alcalină faţă de hîrtie galben-brillant. 
Soluţia se răceşte, se trece într-un balon cotat de 500 ml 
şi se aduce la semn cu apă. Se introduc apoi, cu pipeta, într-un 
vas Erlenmeyer care contine 200 ml apă si 6 g NaHCO, chimie 
pur, 25 ml soluţie şi se .titrează cu soluţie de iod 0,1n, în pre- 
zentá de amidon. : ; 
„Conţinutul în fenil-metil-pirazolonă ве calculează cu 
formula : : ewe : : 
0,0871 fj, ny, Vy, Ук 
yP —100———3——-' y, 


Deoarece 1 mol fenil-metil-pirazolonă reacționează cu. 2 
echivalenți de iod, echivalentul-gram al fenil-metil-pirazo- 


lonei este egal cu masa lui moleeulará impártitá la 2. 


În mod analog se pot analiza clor-fenil-metil-pirazolona, sulfofenil-metil- 


(020 0 С к. ANALIZA NITRO-DERIVATILOR 


Pentru analiza cantitativă a nitro-derivafilor se .folosese 


„metodele bazate pe reducerea grupei nitro la amino. Redu- 
cerea se poate efectua cu diferiți agenti de reducere. (ТІСІ, 
УВО, OrSO, SnOl, pulbere de zinc). ^ 


340 ANALIZA TEHNICĂ A SUBSTANȚELOR ORGANICE AROMATICE 


În cazul reducerii cu săruri de titan, vanadiu, crom 81 
staniu se determină consumul de agent necesar reducerii unei 
cantități determinate de nitro-derivat si pe această bază se 
calculează conţinutul în nitro-derivat. í 

La reducerea cu pulbere de zinc nu se determină consumul 
de agent de reducere, ci se determină cantitatea de amină re- 
zultată în urma reducerii nitro-derivatului, prin titrare: cu 
azotit de sodiu. 


Metoda reducerii cu zine a nitro-derivatilor, urmată de diazotare 


Această metodă se foloseşte mult în practica analizei 
cantitative a nitro-derivatilor. Substanțele insolubile în apă 
se dizolvă în acid acetic sau în alcool; cele solubile se dizolvă 
în volume mari de apă. Sfirşitul reacției se constată după 
culoarea soluției : nitro-derivatii sint colorați în galben, în timp 
ce aminele sînt incolore, ; 


Nitrobenzenul. M = 123,11. Într-un vas Erlenmeyer 
se dizolvă o probă de 1 g nitro-benzen, cintáritá exact, in 
40 ml acid acetic de 80% apoi se adaugă în soluție 20 ml HCI 
concentrat şi 5 g pulbere de zinc. Balonul se închide cu un dop 
în care se introduce un refrigerent cu aer (о ţeavă de sticlá de 
circa 800 mm lungime), care serveşte drept refrigerent cu 
refluk. Se încălzeşte balonul timp de 15 min pe sită, cînd 
mitrobenzenul, сате este colorat in galben, se transformă în 
anilină, incoloră. Soluţia, după decolorare, se răceşte şi se 
filtrează, culegind filtratul într-un balon cotat de 250 ml. 
Zincul se spală pe filtru de cîteva ori cu apă, apele de spălare 
introducîndu-se de. asemenea în balonul cotat. Volumul se 
aduce la semn cu apă. Din balonul cotat se măsoară cu pipeta 
100 ml soluţie si se titreazá anilina cu soluție NaNO, 0,ln, 
în condiţiile arătate la analiza anilinei (v. pag. 223). 

Conţinutul în nitrobenzen se calculează cu formula : 

0,1231 fn Vyao, Ve 
ОРОЮ nore aid ys 


Acidul m-nitrobenzen-sulfonie (sare de sodiu). M —225,17. 
Se dizolvá in 100 ml apá o probá de circa 5 g pastă sare de sodiu 
a acidului m-nitrobenzen-sulfonio, după care in soluție se 
adaugă 50 ml HOL concentrat. Soluţia ве încălzeşte pină la 
90°C gi sé adaugă treptat 50 g pulbere de zinc, după care se 
continuă încălzirea încă 5—10 min. Soluţia trebuie să pre- 
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zinte reacţie puternic acidă faţă de hîrtie roșu Congo si să 
formeze o aureolă incoloră pe hîrtie de filtru. f 

Soluţia se filtrează şi se spală de trei ori cu cite 100 ml 
apă fierbinte, filtratul si apele de spălare se unesc, se adaugă 
25 ml НО1 concentrat şi se titreazá cu soluție NaNO, 0,5n 
la 10—15°0, timpul de menţinere fiind de 2 min. 

Conţinutul în sare de sodiu a acidului m-nitrobenzen- 
-gultonie se calculează cu formula: 


0,22517 V n ÎNaNO, 
G 


, 95 P — 100 


~ F. ANALIZA NITROZO-DERIVATILOR 
Analiza :nitrozo-derivatilor aromatici se bazează ре 
reducerea grupei nitrozo la grupă amino. Acest proces se des- 
fágoará analog reducerii grupei nitro. În practică se folosese 
aceleaşi metode de analiză ca si în cazul analizei nitro-deriva- 


түү Е + E 3.4 y + . mi y 2 
' pilor, respectiv reducerea cu zinc in mediu acid urmată de 


titrarea cu azotit de sodiu a aminei formate, reducerea cu sáruri 
de staniu bivalent, triclorurá de titan, sulfat de vanadiu ete. 


p-Nitrozo-tenolul. JM = 123,11. Conţinutul in p-nitrozo- 
-tenol se determină prin reducerea cu zinc in mediu acid pînă 
la p-amino-fenol, urmată de diazotare. Se dizolvă in 20 ml NaOH 
de 30% o probă de circa 10 g p-nitrozo-fenol, cîntărită exact. 
Soluţia se trece într-un balon cotat de 250 ml si volumul se 
aduce la semn cu apă. . SA | . 
Într-un vas Erlenmeyer de 500 ml, prevăzut cu dop si 
cu refrigerent cu aer se introdue apoi cu pipeta 50 ml soluție . 
şi se adaugă 50 ml apă, 20—25 ml HCl concentrat și, la tempe-- 
ratura camerei, se reduce prin adáugare de mici portiuni de. 
pulbere de zinc, pînă la, completa decolorare a masei. După 
adăugarea fiecărei porțiuni, vasul se agită (avînd refrigerentul 
in el) si după un timp se adaugă porțiunea următoare de zinc.. 
„După reducere se filtrează de zine și se spală cu apă pînă 
la dispariţia ionilor de elor (proba cu AgNO, în prezenţă de 
HNO;). 7 : S 
'Filtratul si apele de, spălare se introduc într-un pahar se 


mai adaugă apă piná la un volum de 300—350 ml si se titrează 


cu soluţie NaNO, 0,5n (în prezenţă de 1 —9 g KBr), cu un timp 
de menţinere de 5 min. 


. 342 ANALIZA TEHNICĂ A SUBSTANTELOR ORGANICE AROMATICE 


Conţinutul in p-nitrozo-fenol se calculează cu formula : 


0,1231 fn Умако, Vo 


о ах 
УР = 100 = 7 


G. ANALIZA NITRO-CLOR-DERIVATILOR AROMATICI 


Substanțele aromatice care contin concomitent grupe 
nitro şi clor, se pot analiza folosind proprietăţile fiecărui substi- 
tuent în parte, respectiv capacitatea nitro-derivatilor de a se 
"reduce şi posibilitatea scindării clorului si determinarea lui 

sub formă de ion. 
К Pentru fiecare caz în parte se folosește metoda cea mai 
comodă cu care se obţin rezultatele cele mai precise. 


< Existenţa în nucleul benzenic, alături de clor, a două sau 

“mai multe grupe nitro, mărește atit de mult mobilitatea clo- 

rului, încît acesta se poate scinda ușor sub formă de ioni 017, 
_ вор acţiunea soluţiilor apoase de alcalii. Această reacţie se 

„ foloșeşte de exemplu, în cazul 2,4-dinitro-clor-benzenului : 
S eC] ONa 

| | 
У_мо, LN NO, 

NaOH > | |] масі HO 

МУ 


уу s * : | 

3 ы NO, З Tus К NO 
— - - -$n cazul in care în nucleul benzenic, în afară de clor, 

— există numai o singură grupă nitro, mobilitatea clorului scade 

foarte mult şi el nu se mai scindează în prezenţa soluţiilor 
alcaline, decit sub presiune. De aceea, mononitro-clor-deri- 

- - vafii se analizează cu ajutorul metodelor bazate pe reducerea 
“grupei nitro. De obicei se folosește metoda reducerii grupei 
nitro cu pulbere de zinc în mediu acid, urmată de titrarea 
e aminei formate, cu NaNO;. 
o-Nitro-elor-benzenul. И = 157,55. Într-un balon cotat 

de 200 ml se introduce o probă de circa 15 g o-nitro-clor-benzen 

și se dizolvă in acid acetic glacial, după care volumul din 
balon se aduce la semn cu acid acetio-glacial. | 
Be introduc. apoi, cu pipeta într-un pahar (sau într-un | 
xu vas Erlenmeyer) 50 ml soluţie, se adaugă 50. mi HOI concer- | 
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trat, 50 ml acid acetic glacial, se agitá, se ráceste la exterior 
la 5°C şi se adaugă treptat, sub agitare, 15 g pulbere de 
: zine. Se lasá sá stea 30 min, se mai adaugá 10 g pulbere de 
: zinc, se lasă încă 30 min si dacă mai este necesar se adaugă încă 
= 5 g pulbere de zinc şi se agită. La sfîrşit, soluția din culoarea 
‚ galbenă devine incoloră. 


Е 

Я Dupá terminarea reacției de reducere, soluţia se filtrează, 
precipitatul se spalá cu apá fierbinte, iar filtratul, impreuná 

8 cu apele de spălare, se titreazá cu soluție NaNO, 0,50 la 10 —15°С. 

E Timpul de menţinere este de 5 min. 

E 


Conținutul in o-nitro-clor -benzen se calculează cu formula : 


0,1576 У n fyano, Vò 


E zr; ©, ==; 
E — Р = 100 5 = 


EE & — În aceleaşi condiţii se determină şi o-nitro-clor-fenolul (M = 173,56), 
"- cu singura deosebire că la sfirsitul titrării, temperatura se ridică la 40°С. 
2,4-Dinitro-elor-benzenul. M = 202,56. Într-un vas Er- 
Лептеуег de 500 ml prevăzut cu refrigerent cu reflux se intro- 
duce o probă de circa 0,5—0,8 g dinitro-clor-benzen, uscată 
piná la greutate constantá in exicator pe clorură de calciu. 


E În balon se adaugă 20—25 ml alcool etilic (sau metilic) si 
9 1—8 ml NaOH de 8%. Vasul se încălzeşte la fierbere pe baie 
E. de apá timp de 1 h, apoi se răceşte, se adaugă 150 ml apă, se 


acidulează cu HNO, pînă la reacţie acidă fatá de hîrtie roşu 
2 Congo, se adaugá 50 ml soluţie AgNO, 0,1n, 2—3 ml solutie 
"-  . de sulfat; de fier şi-amoniu acidulată cu acid azotic şi se titrea- 
24 ză excesul de AgNO, cu soluţie NH,ONS 0,1n. 
Concomitent se pregăteşte o probă martor pentru a scădea 
cantitatea de clor care se află în reactivii folosiţi. Proba mar- 
„or se prepară in aceleaşi condiţii ca şi proba de analizat, fără 
К “a se folosi dinitro-elor-benzen. 
î 5» Conţinutul in dinitro-clor-benzen se calculează cu fomula : 


—— 9,2026 nf (YVi— У)хнсхз 
in care : V, este volumul de NH,ONS utilizat la titrarea pro- 
IPLA bei martor, in ml; s 
275 j- y — volumul de NH,ONS utilizat la titrarea pro- 
ед ^ pei de analizat, in ml. 


P4 


amestecul de am 
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H. ANALIZA AMESTECULUI DE AMINE 


Amestecurile de amine primare, secundare şi terțiare se 
pot analiza prin mai multe metode. Metoda universală constă 
în diazotárea aminei primare urmată de cuplarea cu sare R 
şi acetilarea aminei primare și secundare. 

În acest scop, amestecul de amine se tratează cu soluţie 
de NaNO, în mediu acid, cînd amina primară formează cu 
acidul azotos  diazo-derivatul corespunzător, 

NH, NaNJ]*tCI- 
| | 


ZX | SUE RN 
| | + Мао, + 2HC] ——» | | + NaCl + 29,0 


amina secundară se nitrozeazá formînd N-nitrozo-amina : 


NO 
Мо Ж 
| сњ, “ен, 
/` + NaNO, + HCl ——» e + NaCl ++ H,O 
G NA 
iar amina tertiará se nitrozează parțial gi ea : 


N(CHj); N(CHy), 
Т : 


pA o HE 
Aus © + NaNO, + HCI —> | | + масі + но 
КОРУ | NA 


3 ; i ХО 
Continutul in aminá primará se determiná prin cuplarea 
diazo-derivatului cu sare Б: . D pi. 

а Мес оа = N-N-( 5 
aol Они ©; | 
Z/N КУМА US Иан 

керг |] | | S v» | + на 

г NA мао,5 “АМ зоа №а0,5/ М Мома 


Nitrozo-derivatii obţinuţi din amina secundară si terțiară 


[ i M sarea R. 

reacționează in acest caz cu | 
n SG determinarea conţinutului în. amină secundară, 
ре ine se tratează cu exces de anhidridá acetică ; 


— D ir cni bL U n 


A COS we x. Fe 


"D утес 


сҮ PUTEM EN e T 


CE VE А б жалы. да 25м” 


DN PITT ЖЭР "НБ 


PTT PEE Ый Кы „алла А e л е РНИ д 


CONTINUTUL IN AMINĂ PRIMARĂ 
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aminele primare $i secundare reacționează cu anhidrida acetică, 
punînd în libertate o cantitate echivalentă de acid acetic, iar 
amina tertiará nu reacţionează. 

Reacţiile se ‘desfăşoară după următoarele ` ecuaţii : 


C,H;NH; 28 (CH4CO), о —— C,H;NHCOCH, -- CH4COOH 
C,H,NHCH; + (CH,C0),0 ——» C,H;NCH;COCH, + CH,COOH 


: Apoi amestecul de reactie se trateazá cu apá, cind anhi- 
> . - drida aceticá se transformă în acid acetic : 


(CH4CO), + H,0— —»2CH,COOH 


Acidul acetic se determină prin titrare cu soluție de NaOH. 

* Qunoscind cantitatea de anhidridă acetică luată pentru titrare 

şi cantitatea de acid acetic titrată cu soluţie de NaOH, se poate 

^ calcula cantitatea de acid acetic utilizată la acetilarea aminelor. 

e Din această cantitate, scázind cantitatea de acid acetic care 

i corespunde, conţinutului în amină primară, se #14 conţinutul 
în. amină secundară. 


1. Conţinutul în amină primară 


Se dizolvă în 10 ml HCl concentrat si 50 ml apă o probă 
de 2—3 g din amestecul de amine. Soluţia, formată se răcește 
cu gheață la, 00 şi se adaugă o cantitate de soluţie de NaNO, 
in, echivalentă cantităţii: de amină (în mod convenţional se 
consideră că în amestece există numai amina primară). 

“După adăugarea soluţiei de NaNO,, amestecul se agită . 


E şi se lasă să stea timp de 30 —40 min la 0—3*0. Proba pe hîrtie 
к iod-amidonată trebuie să indice continuu un exces de acid 
2 azotos. | E: 


Soluţia obţinută se introduce treptat, sub agitare, peste 


E 200 ml soluţie sare R P 0,1n 1а 0 —3°0, amestecată cu 100 ml 

= . . soluţie Na,00, de 10%. În timpul cüplárii mediul trebuie să 
— .  prezinte continuu reacţie alcalină. / ` 

E a кое i intro r-un balon co- 

Tid ) 1) Pentru prepararea soluţiei de sare R 0,1 n se introduc într un 

EU бабае 00 ml 16—17 g sare R 100%, se dizolvă în 250 ml soluţie Na4CO; de 10% 


și д. Din soluţia preparată se trec într-un pahar 20 ml şi se 
şi se aduce la semn cu apă n tia prepe pe Roc e 


IE - 7 .dilueazi cu 100 ml apă, se adaugă 50 ml soluţie NaaCOg de 10% 
ile i. “titrează cu o soluție 0,1 ~ 1 
OM în proba pe hirtie de filtru пи mai apare 
-toluen, Astfel se stabileşte consumul de so 
soluţie sare R. £5 


0.1 n de diazo-toluen. Titrarea se consideră terminată cînd 
f ; coloraţie roşie la adăugarea de diazo- 
lutie 0,1 n de diazo-toluen pentru 20 ml 
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.. După terminarea reacției de cuplare se lasă să stea 30 —40 
min si se filtrează colorantul obţinut (pentru o mai bună preci- 
pitare se adaugă NaCl). Precipitatul se spală cu apă, iar excesul 
de sare R din filtrat se titrează cu o soluţie 0,1n de diazo-toluen 
la 10—15°С. Titrarea se consideră terminată cînd în proba pe 
hîrtie de filtru, aureola nu mai formează colorație roșie la 
adăugare de diazo-toluen. 

Conţinutul in amină primară, de exemplu anilină, se cal- 
culează cu formula : 
0,09212 fn (V,— V) 


% P, — 100 2 


în care: V, este volumul de soluţie de diazo-toluen, corespun- 
zător la 200 ml soluţie sare R, în ml; 
V — volumul de soluţie de diazo-toluen, utilizat 
Ла titrarea excesului de sare В, ml. 


"2. Conţinutul in amină secundară 


Într-un vas Erlenmeyer de 100 ml cu dop rodat, se intro- 

duce o probă de circa 1—3 g din amestecul de amine, apoi se 
adaugă o cantitate exactă de anhidridă acetică de concen- 
© traţie cunoscută (de 2—3 ori mai mare decît cantitatea de 

amine) şi se închide balonul cu dopul rodat. Cantitatea, de 
-anhidridá acetică se determină prin diferență (cu ajutorul unei 

pipete speciale sau al unei fiole). . 

- La adăugarea anhidridei acetice în amestecul de amine 

— ате loe o degajare intensă de căldură, în urma reacției de ace- 
- tilare. Amestecul se lasă circa 1 h, după care se adaugă 50.ml 
apă distilată, apoi se lasă 2 h pentru hidroliza, ‘excesului de 


te af n n SPD Umm Py PEPPER 


у 


anhidridá acetică. Conţinutul din vas se trece apoi intr-un - 


balon cotat de 1 000 ml si se aduce la semn cu apă distilată. 
Se trec 50 ml soluţie din balonul cotat într-un pahar 
— de titrare şi se titrează acidul acetic rezultat cu soluţie NaOH 
- . Q,in în prezență de fenolftaleiná. Er 
IE Pentru determinarea consumului de NaOH în reacția cu 
anhidrida acetică, se introduce într-un balon cu 50 ml apă 
distilatá o cantitate de anhidridá aceticá aproximativ egală 
cu cantitatea care a fost luată la început. Se închide balonul 
şi se lasă 2 h, după care se trece într-un balon cotat de 1 000 
. mlsi se aduce la semn cu apă distilată ; apoi 50 ml din această: 
“soluţie se titrează cu soluţie NaOH 0,1п în prezenţă de 
fenolftaleiná. 
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Conţinutul în amină secundară se calculează cu formula : 


0,09312 G nfv’ Y. 0,1071 c 0919 
rc d bom — — 100 "eie pe V, 0,0912 
р G V» 010715. ЛО 


95 Ps 100 GG, 


în care : 0,090312 este miliechivalentul-gram al aminei primare 
. . pentru anilină ; 
0,1071 — miliechivalentul-gram al aminei secun- 
Е dare, pentru monometil-aniliná ; 
© — greutatea probei de amină, in g; 
G; — greutatea probei de anhidridá aceticá, 
luată pentru reacţia cu aminele, in g; 
G, — greutatea probei de anhidridă acetică, 
luată pentru reacţia cu NaOH, în р; 
V — volumul soluţiei NaOH 0,ln utilizat la 
Qa AA titrarea amestecului după reacţia anhi- 
TN 2^. 56 dridei acetice cu aminele, in ml; 
TT - V’ — volumul soluţiei NaOH 0,1п utilizat la 
titrarea anhidridei acetice, in ml. 


r 


Curt 3. Continutul in aminá tertiará 


e Conținutul în amină terțiară, de exemplu dimetil-anilina, 
; se calculează cu formula 
3 %Р,=100— (%P, + % P3) 


4 
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2А Calitatea si concentraţia coloranților ве poate determina 
cu ajutorul metodelor coloristice, colorimétrice, cromatogra- 
_ fice sau prin analiză chimică. se 
Metoda coloristică constă în compararea vopsirilor efec- 
tuate pe bucăţi de material textil, cu un colorant Luat р 
"etalon gi cu eolorantul supus analizei. Atât nuanţa cit şi con- 
— - eentrafia colorantului analizat se compara АПА cu quauis 
"şi concentraţia colorantului etalon. Metoda este larg tolosită 
„în practică. i ; i ; - 
WEAR T г Metoda colorimelrioá constă în olaria mazaa вооа 
“de colorant cu ajutorul spectrofotometrului sau al fotocolori- . 
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metrului. Determinarea concentraţiei colorantului după spec- 
trul de absorbţie se bazează pe legea lui Lambert-Beer : 
1 
D, == = e, dl, 
; . 
in care: D, este densitatea optică sau extincția soluției 


pentru lungimea de undă ^, a luminii 
monocromatice folosite ; 


Ip — intensitatea luminii incidente ; 

I  — intensitatea luminii transmise ; 

t€,  — "coeficientul molar de extincţie al soluţiei 
la lungimea de undă л; 

€  — concentrația soluţiei, in mol/l; 

1, — grosimea stratului absorbit de soluţie, in em. 


~ Analiza se reduce la măsurarea densităţii optice in maxi- 
mum de absorbție a două soluţii, 81 anume a soluţiei coloran- 
tului care se analizează și a celei luate drept etalon. 

: Se presupune, cá prin cele douá solutii colorate ale ace- 
leiaşi substanțe, cu concentrațiile ce, şi Cap, se trece un fascicul 
de lumină monocromaticá cu aceeași intensitate, |, si lan fiind 
grosimea, stratului soluţiilor respeetive. 

Conform legii lui Lambert-Beer rezultă 
GEN Cet let — Can lan SAU с: Can — lan ` let 
deci concentrațiile celor două soluţii sînt invers proporționale 
cu grosimile straturilor. 

Metodele analitice pentru determinarea conţinutului în 
colorant se bazează pe proprietăţile chimice ale coloranților 
şi, în primul rînd, pe posibilitatea reducerii sau oxidării lor. 

Cu ajutorul reacției de reducere se analizează colorantii 
nitro, nitrozo, azoici, colorantii cu structură chinoidică etc. 
Drept agenti de reducere se folosesc TiCl,, SnCOl, si VSO,. 
Procesul se desfăşoară sub o încălzire uşoară si în curent de 
bioxid de carbon. 


1. Analiza “coloranților azoici prin reducere cu ТІСІ, 


Analiza se bazează pe reducerea: grupelor azo din mole- 
cula de colorant, la grupe amino, cu ajutorul TiCl;, urmată 
de titrarea excesului de ТІСІ, cu soluţie de sulfat de fier și 
amoniu în prezența safraninei drept indicator: 

Ат — N = N — Ar + ATICI + 4HCI—> Ar — NH, + Ar'NH, + 4TiCl 
2TiCl, + 2FeNH,(SO,), + 2HCI —— —» 2TiCl-- 2FeSO,-F (NH)aS0, + н,50, 


- 


и о СОДА SP. S RD 
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Concentrația colorantului se exprimă uneori prin cifra 
de titan, respectiv numărul de centimetri cubi din soluţia 
de TiCl, 0,1n echivalentă cu 1 g de colorant. 

Cunoscind masa moleculară și numărul de grupe azo 
din molecula de colorant, se poate calcula conținutul în colo- 
rant al produsului tehnic. Trebuie să se țină seama, de faptul 
că pentru reducerea unei grupe azo sînt necesare, conform 
ecuaţiei, patru molecule de TiCl,. 

Dacă molecula de colorant conţine şi grupe nitro, trebuie 
să se ţină seamă şi de consumul de TiCl, pentru reducerea 
lor (pentru o grupă nitro se consumă şase molecule de ТіСІ,) : 


ArNO, + 6TiCl, + 6 HCl] ———» Ar—NH,4- 6 TiCl, +2 H,O 


Deoarece sărurile de titan trivalent sint uşor oxidate 
ehiar gi de cátre oxigenul atmosferie, reducerea se desfágoará 
in atmosferá de gaz inert (de obicei CO,). 


Prepararea soluţiei ТІСІ, 0,1 n. Se dizolvă 100 ml soluţie 
TiCOl, de 15%, in 100 ml НСІ concentrat. Soluţia se fierbe 1 min 
pentru îndepărtarea urmelor de hidrogen sulfurat, se trece 
apoi într-un balon cotat de 1 000 ml şi se aduce la semn 
cu apă proaspăt distilată și răcită. Deoarece soluţia de TiCl, 
se oxidează. uşor, se păstrează în atmosferă de СО», în sticle 
de culoare neagră, la întuneric. Soluţia este colorată în violet. 

= Factorul soluţiei ТЇСЇ; 0,1n se poate stabili după soluția 
de sulfat de fier și de amoniu 0,ln. 


. Prepararea soluţiei de sulfat de fier și amoniu 0,1n. 
Se dizolvă in 300 ml apă proaspăt distilată, 50 g de sulfat 
de fier şi amoniu. Soluţia se filtrează iar filtratul se introduce 
într-un balon cotat de 1 000 ml, se adaugă 30 ml Н,8О, con- 
centrat si se aduce la semn cu apă. 

Factorul soluţiei de sulfat de fier şi amoniu 0,ln se sta- 
bileşte în felul următor: într-un balon conie de 150—200 
ml se introduc eu pipeta sau еп biureta 25 ml soluţie sulfat 
de fier si amoniu 0,1n, se adaugă 5 g KJ si 5 ml H,80, (diluat 
1:3). Balonul se închide cu dop, se agită 51 se lasă să stea 
la, întuneric timp de 5 min. Apoi se adaugă 1 ml soluție 1% 
amidon şi ве titreazá cu o soluţie 0,1n de tiosulfat de sodiu 


pînă la dispariția coloratiei albastre. Factorul soluţiei de 
sulfat de fier si amoniu 0,1n se calculează cu formula : 


__ ÎNaaSa0a. Үма,5:0: 
frexnu8505,— 25 


/ 
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în care: Fyxaso, este volumul soluţiei de Na,S,0, uti- 
lizată la titrare, in ml; - 
Naso,  — factorul soluţiei de Na,S,0, cu nor- 
malitatea 0,1n. 
Factorul soluţiei de ТЇСЇ, 0,1n. Într-un vas Erlenmeyer 
cu git larg, se introduc 50 ml apă proaspăt distilată, 25 ml 
soluție 20% sare Seignette, 4—5 ml H,S0, (diluat 1: 1) si 
3—4 picáturi soluție 0,5% safraniná (folosită drept indicator). 
Safranina, în prezenţa agenţilor de reducere, se decoloreazá, 
iar în prezenţa agenţilor de oxidare se colorează din nou în 
roşu. Balonul se închide cu un dop care are trei orificii : pen- 
tru introducerea {еуі de admisie а CO,, pentru capătul in- 
ferior al biuretei cu soluţie 0,1 n de sulfat de fier şi de amoniu 
şi pentru un robinet prin care se poate evacua CO,. Se începe 


.admisia CO, timp de 5—6 min, apoi se introduc în balon 


25 ml soluţie TiCl, 0,1n si se începe titrarea în curent de СО», 
cu soluţie FeNH4(SO,), 0,1n, pînă la apariţia coloratiei roz. 
Sistemul trebuie să fie perfect etanș, nepermitind contactul 
cu atmósfera decît pentru evacuarea СО,. Factorul soluției 
TiOl, 0,1n se calculează eu formula : 

: __ fgexma800,. VreNH,SO4; 

frion == ERE 
i ў TiCls 
Metoda de lucru pentru analiza coloranților azoici prim redu- 
cere cu. TéCl, în exces. 

Într-un vas Erlenmeyer de 300 — 400 ml cu gît larg 
se introduce o probă de circa 2,5 echivalent-gram!) colorant 
şi se dizolvă (eventual prin încălzire) în cirea 100 ml apă 

“proaspăt distilată. După ce soluţia s-a răcit la temperatura 
camerei, se adaugă 25 ml soluție 209, sare Seignette, 4—5 
ml H,SO, (diluat 1 :1) şi 3—4 picături soluţie 0,5%, safranină. 
Balonul se închide cu un dop cu trei orificii (pentru admisia 
CO,, pentru evacuarea СО; şi pentru capătul biuretei cu 


~- 101.) şi timp de 5 min se trece ún curent de СО,. Apoi 
din biuretá se introduc 50 ml soluţie TiCl, O,In. „Balonul 
„se scoate din sistem, se închide cu un dop cu două orificii 


v 


3) Echivalentul gram al colorantilor azoici Eg, se câlculează си formula : 
; zx. : $ M : 
Ea mr SP PD T 
: 11000 (4m + бл) 
їп care: M este-masa moleculară a colorantului ; 
, m — numărul de grupe azo; 
n — numărul de grupe nitro. 


. în care : E, = 


urmată dé titrarea excesului de sulfa 
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(pentru admisia CO; și pentru evacuarea lui printr-un robi- 
net) gi se fierbe timp de 10—15 min, în curent de CO;, pînă 
la, completă decolorare. Soluţia se răcește și continuind tre- 
cerea curentului de СО», se închide balonul cu dopul cu trei 
orificii [pentru introducerea şi evacuarea CO, şi pentru biu- 
reta cu soluţie FeNH,(30,),] ṣi se titrează, în curent de CO," 
cu soluţie FeNH,(SO,), 0,11. x 

„ mitrarea se consideră terminată cînd apare coloratia 
roză sau violetă. Concomitent se efectuează o probă martor 
în condiţii identice, însă fără colorant. 

Cantitatea de soluţie TiCl, 0,1п necesară reducerii colo- 
rantului se determină prin diferenţa dintre cantităţile de 
soluţie de sulfat de fier și amoniu utilizate la proba martor, 
şi 1а proba supusă analizei. 

Conţinutul în colorant al probei se calculează cu formula : 


o, P = 100217 e 00) 


kn Mie 
1000 (4m + 6n) 


а E este factorul soluţiei” NH,Fe(SO,), cu normalitate 


50,11; | 

^ — normalitatea soluţiei NH,Fe(S0,): ; 
V’ — volumul soluţiei de NH,Fe(SO,) utilizat læ 
“titrarea în proba martor, în ml; 

V — volumul soluției de NH,Fe(SO,) utilizat la 

titrarea excesului de ТЇСЇ, după reducerea 
. colorantului, in ml; j a \ 

—G — greutatea probei de colorant, in g. 


2. Analiza coloranților azoici și. а nitro-derivatilor prin 
Ve reducere eu suliat de vanadiu 


.. Analiza, constă in reducerea grupei azo sau nitro la grupa. - 


amino, cu un exces de sulfat de vanadiu în mediu acid :! 


Ar — N = N—Ar + 4VSO, + 2H,S0, — 5 ArNHg + Ar'NH, + 2Va(S0Ds 
| „Ar NO, + 6У50, + 3H,S0, ——> ArNH; + 3У,(50,)з + 290 

é titrar | t de vanadiu cu soluție 
de sulfat de fier si amoniu : 


| ; ' , i 
2V$0, + 2FeNH,(SOa)a ——> Va(SO)s + 290804 t (NHa): SOs 


Lá 
LY 
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Drept indicator se foloseşte o soluţie 0,5%, safraniná. 
În comparaţie cu reducerile cu triclorură de titan sau 
clorură de staniu, reducerea cu sulfat de vanadiu prezintă, 
mai multe avantaje. Deoarece este mai activ, vanadiul biva- 
lent permite efectuarea reducerii la rece, exclude reacţiile 
secundare (care pot avea loc la cald) si dă rezultate mai 


precise. 


Proba de colorant se dizolvă în apă, uneori-prin adáu- 
garea unei mici cantităţi de NaOH sau Na,00, În cazul 
în care în aceste condiţii colorantul nu se solubilizează se 
poate folosi un dizolvant organic miscibil cu apa (alcool, 
acetoná, acid acetic etc.). În acest caz, mersul analizei este 
identic ca şi în cazul în care nu se foloseşte dizolvant organic 
(la proba martor însă trebuie adăugat de asemenea dizolvant). 


În cazul în care nici în aceste condiţii colorantul nu se 
dizolvă, se solubilizează într-o “cantitate minimă de H;50, 
concentrat (circa 10—15 ml). Cînd se începe adăugarea sulfa- 
tului de vanadiu, masa se încălzeşte şi de aceea balonul tre- 
buie răcit în apă cu gheaţă pînă la temperatura camerei (după 
adăugarea sulfatului de vanadiu în soluţia sulturică a colo- 
rantului). După răcire, în masă se adaugă 40 ml apă și numai 
după aceasta se introduce indicatorul, safranina, și se începe 
titrarea cu sulfat de fier şi amoniu. 


Prepararea soluţiei VSO, 0,1 n. Pentru prepararea solu- 
{еі de УВО, 0,1n, o probă de sulfat; de vanadil [V;O;(80,);], 
clorură de vanadil (VOC1,) sau de pentoxid de vanadiu (V.0;), 
care conţine 0,13 atomi-g de vanadiu, se dizolvă la încălzire 
într-un amestec de 200 ml apă proaspăt distilată şi 40 ml 
H,S0, concentrat. În soluţia fierbinte se adaugă la cald 30 g 
pulbere de zinc. Balonul se acoperă cu un dop in care se gá- 
seşte un refrigerent cu aer (0 țeavă de sticlă, lungă). Redu- 
cerea se continuă 1 h și se consideră terminată cînd soluţia 


- devine violetă şi nu-și mai schimbă culoarea la adăugarea 
“unei noi cantităţi de zinc. Soluţia se filtrează repede pe un 


filtru Büchner, filtratul se introduce într-un balon cotat de 
1 000 ml, se adaugă 20 ml H,SO, concentrat si se aduce là; 
semn cu apă proaspăt distilată. 
“Soluţia de sulfat de vanadiu 0,1n se trece în sticla biu- 
retei pentru sulfat de vanadiu, în prealabil umplută cu СО». 


Soluţia se păstrează în atmosferă. de CO, și se. poate folosi 


a doua zi după preparare. 
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Metoda de lucru pentru analiza coloranților | azoici prin 
reducere cu sulfat de vanadiu. 
Se dizolvă o probă de 3—5 g colorant in apă proaspăt 
; distilată, prin adáugare, dacá este cazul, de acid sau de bazá 
gi se іа cu pipeta, pentru analiză, un volum care conţine cirea 
0,0020 —0,0025 echivalent-gram de substan(á!), se introduc 
i într-un vas Erlenmeyer de 250 ml віѕе adaugă 3 — 4 picături 
: de soluţie 0,5% de safraniná. Balonul se închide cu un dop 
cu trei orificii (pentru introducerea și evacuarea CO, si pen- 
tru biureta cu soluție de sulfat de vanadiu) si, timp de 5—7 
min, se trece un curent de CO, prin balon. Dintr-o biuretă 
ge adaugă, sub curent de CO,, 40 ml soluţie 0,10 de sulfat 
de vanadiu şi se titreazá sub curent de CO, cu soluţie 0,1n de 
sulfat de fier si amoniu pînă la apariţia eoloratiei roşii sau 
violete. 
En. Concomitent se efectueazá o probá martor (fárá colorant) 
T! deoarece factorul soluţiei de sulfat de vanadiu se modifică 
în timp. > 
.. Din diferența cantităților de soluție de sulfat de fier 
şi amoniu consumate la titrarea probei martor și a probei 
V a se calculează conţinutul in colorant al probei 
uate: 


SNS 


redo » Р = 100 Fe CPE.) 
Te : p ! 


Nes o o s ood | 
dee. 0* — 1000 (dmt On) ^^i T DS 


AE. jo pace f este factorul soluţiei de FeNH,(S0,); ; 
HER 0 сл жа ысы normalitatea soluţiei de NH,Fe(50,);; 
E me yr o volumul solutiei- de NH,Fe(SO,), Con- 
CES ADHERE Qe: sumat la titrarea probei martor, in ml ; 
Eee a xe cy. — volumul solutiei de NH,Fe(S0,). COn- 
2 0 MUR ceres - sumat la titrarea probei de analizat, 
Я SRS în ml; celelalte notații sînt cunoscute. 


г a SES id 
tilor azoici se calculează ca si in cazul redu- 


ev ' 1) Echivalentul gram al colorah 
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DERIVATI AI o-SI p-NITRO-CLOR-BENZENULUI (v. si anexa 3) 


1 — acid. 1-clor-2-nitrobenzen-4-sulfonic (XIV, 2); 2 — o-nitro-anilină ;.2— o-clor-anilinà ; 4—acid 1-clor-2-anilin-5-sulfonie ; 5-o-nitro-anisol (VI, 5): 6—dianisidiná : 
7 — oanisidini; 5 — 8-hidroxi-chinolină ; 9 — 4-nitro-2-amino-anisol (ГУ, 10); 10 — 5-nitro-2-amino-anisol QI, 9); 11 — 2,5-diamino-anisol; 12 — guajacol; 
42 — vanilin&; 14 — acid 2-amino-anísol-4-sulfonic; ` 15 — 2-amino-anisol-4-dietil-sulfamidá ; 16 — 1-metoxi-2-acetanilidă ; 4-etil-sulfonà ; 17 — 1-metoxi-2-ace- 
tanilidă-4-benzil-eulfonă ; 18 — 2-«amirno-fenol-4-sulfamidá ; 19 — o-amino-fenol; ; 20 — 5-nitro-2-amino-fenol ; 21 —.o-fenetidiná; 22 — 2-amino-fenoxi-benzen ; 23 
— acid v-anilic fo-anilin-sulfonic) (XIV, 16); 24 — 2,4-dinitro-clor-benzen (II, 0); 25 — p-anisidină ; 26 — 3-nitro-4-amino-anisol (IT, 11) ; 27 — 6-metoxi-2- 
-umino-benz-tíazol (XIZ, 15); 28 — 4-amino-2-nitro-anisol; 29 — acid. 4-amino-anisol-3-sulfonic ; 30 — acid  4-amino-anisol-2-sulfonic ; 37 — acid 4-amino-fenoxi» 
„benzen-3-sulfonic ; 32 — 4-clor-anlliná ; 33 — acid 4-clor-anilin-3-Sulfonio ; 34 — 2-nitro-p-fenilen-diamină ; 35 — p-fenetidinà; 36 — 6-etoxi-2-amino-benz-tiazol ; 

D 37 ~ acid 4-umino-etoxi-benzen-8-sulfonio. 
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DERIVAȚI AI 0-91 NITRO- СОД ВЕДЕМО (v. sl anexa 3) 
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7 — acid J-olor-E-nítrobenzen-6-sulfonic (ХЈУ, 2) ; Е ~ ошо ; d acloranilinà ; 4 sold Color ав, даці боце ; 3-o-uitro-anisol (VT, 52: 8 —dlanisidin : 
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18 = vanilinh ; 44 = acid 2-unino-anuisol-é-sulfonic ; 10 ~ g-amino-anisol-4 dietilsulfanidà ; 16 — Vunatoxi-3-aeetanilidà ; Cetil-sulfona ; ! 1-uetoxi-2-ace- 
tanilidá-4-benxil -»ulfouà ; 18 Zamlno-fenol-4-sulfamidà ; 10 — oamino fonol; ; 20. — ànitr93-amino-fenol ; 31 — о lenetidinà ; 22 Aamino-lenoxi-benzen ; 23 
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29 — acid 6-nitro-2-amino-fonol:ă-sultonio; 30 — 2,0-dinitro-ânilină ; ,31 — acid. 1,3-diamino-benzen-5-sulfonic ; 22 — acid 2,6-tetraazo-1-fenol-4-sulfonic; 43 — 
acid-2,0-dinitro-difenil-amino-4,3'-disulfonic. 
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DERIVAȚI AI 0-91 p-NITRO-CLOR-BENZENULUI (v. si anexa 3) 

4 — acid 1-clor-2-nitrobenzen-4-sulfonic (XIV, 2); 2 — o-nitro-anilină ; 3— o-clor- 

7 — oanisidină; 8 — B-hidroxi-chinolină ; 9 — 4-nitro-2-amino-anisol 

4 13 — yanllin& ; 14 — acid 2-amino-anísol-4-sulfonic; 15 — 2-amino-anisol-4-dietil-sulfamidà ; 16 — 1-metoxi-9-acetanilidà ; 4-etil-sulfon3 
1anílidá-4-benzil-sulfoná ; 18 — 2»amhirio-fenol-4-sulfaml 


anilină ; 4—acid 1-clor-2-anilin-5-sulfonie ; 3-o-nitro-anisol (VI, 5): 6—dianisidin& ; 
(IV, 10); 10 — 5-nitro-2-amino-anisol (II, 9); 11 — 23,5-diamin. 


anisol; 12 — guajacol; 
; 17 — 1-metoxi-2-ace- 
2-amino-fenoxi-benzen ; 23 
26 — 3-nitro-4-amino-anisol (II, 11); 27 — 6-metoxi-2 
= ucid 4-amino-anisol-3-8ulfonie ; 30 — acid i-amino-anisol-2-sulfonie ; 37 — acid 4-amino-fenoxi- 
-elor-anilin-3-8ulfonio; 34 — 2-nitro-p-fenilen-diamină ; 33 — p-fenetidină: 36 — 6-etoxi-2-amino-benz-tiazol ; 

97 m acid 4-amino-etoxi-benzen-3-aulfonio. 


dă; 19 — o-amino-fenol; ; 20 — 6-nitro-2-amino-fenol ; 21 — o-fenetidină ; 22 — 
= acid v-anilie (o-anilin-sulfonic) (XIV, 16) ; 24 — 2,4-dinitro-clor-benzen (IT, 6); 25 — p-anisidină: 


&míno-benz-t4azol (XIT,:15) ; 28 — 4-amino-2-nitro-aniso] ; 29 - 
Jbenzen-2-sulfonic; 22 — 4-elor-anilină ; 33 — acid 4 
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DERIVATI AI p-NITRO-CLOR-BENZENULUI 


1 — p-nitro-aniliná (VI, 7); 2-p-fenilen-diamini; 2—acid  p-amino-fenil-oxaminic;  4.— 2-clor-p-nitro-aniliná ; .5 — 2:clor-p-fenilen- 
diaminá; 6 — 2,6-dielor-p-nitro-anilină (III, 9); 7 — 3,4-diclor-6-nitro-anilină ; 8 — 4-nitro-6-clor-2-amino-fenol;- 9 — 2:clor-4-amino- 
anisol; 10 — 5-nitro-2-clor-4-amino-anisol; 11 — 3,4-diclor-aniliná ; 12 — acid 3,4-diclor-anilin-6-sulfonio; 13 — "acid 3,4-diclor-anilin- 
5-sulfoníc; 14 — p-amino-fenol (1V-19); 15 — 4-acetamino-2-amino-fenol; 16 -— 6-nitro-4-acetamino-2-amino-fenol; | 17 — acid 
4-acetamino-2-amino-fenol-6-sulfonie; 18 — monometil-p-amino-fenol; 19 — acid 'p-amino-fenol-2-sulfonic; 20.— acid. 4-nitro-2-amino- 
fenol-6-sulfonic; 21 — 4-amíno-4/-metoxi-difenil-amin& (VI, 11); 22 — acid 4-amino-difenil-amin-2-sulfonic-(VI, 12); 23 — acid p-nitro- 
elor-benzen-2-sulfonie (XIV, 1); 24 — acid p-nitro-anilin-2-sulfonie (XIV, 1); 25 — acid: 4-benzoil-amino-anilin-2-sulfonie ;. 26 — acid 
4,4" -díamino-difenil-uree-2,2/-dieulfonic ;.27 — acid 4-amino-fenoxi-benzen-2-sulfonio 28 — acid 4:amino-olor-benzen:2-sulfonie. 
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DERIVATI AI p-NITRO-CLOR-BENZENULUI 


1 — p-nitro-anilină (VI, 7); 2-p-fenilen-diaminá; 3—acid  p-amino-fenil-oxaminic; 4 — 2-clor-p-nitro-anilină ; :5 — 2-clor-p-fenilen- 
diamină ; 6 — 2,6-diclor-p-nitro-aniliná (ПІ, 9); 7 — 3,4-diclor-6-nitro-aniliná ; 8 — 4-nitro-0-clor-2-amino-fenol;- 9 — 2:clor-4-amino- 
anisol; 20 — 5-nitro-2-clor-4-amino-anisol; 11 — 3,4-diclor-anilină; 12 — acid 3,4-diclor-anilin-6-sulfonic ; 13 — acid 3,4-diclor-anilin- 
5-sulfonic; 14 — p-amino-fenol (ТУ-19); 15 — 4-acetamino-2-amino-fenol; 16 — 6-nitro-4-acetamino-2-amino-fenol; 17 — acid 
4-acetamino-2-amino-fenol-6-sulfonic; 18 — monometil-p-amino-fenol; 19 — acid »-amino-fenol-2-sulfonic; 20.— acid. 4-nitro-2-amino- 
fenol-6-sulfonie; 21 — 4-amíno-4'-metoxi-difenil-amin& (VI, 11); 22 — acid 4-amino-difenil-amin-2-sulfonic. (УТ, 12); 23 — acid p-nitro- 
elor-benzen-2-sulfonie (ХТУ, 1); 24 — acid p-nitro-anilin-2-sulfonic (XIV, 1); 25 — acid! 4-benzoil-amino-anilin-2-sulfonie ;.26 — acid 
4,4 -diamino-difenil-uree-2,2/-disulfonie; 27 — acid 4-amino-fenoxi-benzen-2-sulfonie 28 — acid 4-amino-clor-benzen-2-sulfonie. 
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DERIVATI AI 2,4-DINITRO-CLOR-BENZENULUI 
1 — 2,4-diamino-elor-benzen ; 2 = aeld-2,4-dIamino-clor-benzen-6-8ul- 
4 — 2,4-dlaminoanisol; 5 — 


fonie; 4 ~ 4-nítro-2-amino-aniso] (IV, 10); 
2.4-dinitro-anigo] (VL4); 6 — 0-clor-B-nitro-anilină ; 7 — 2,4-dinitro-fonol 
(VL2); 8 — A-nitro-2-amino-feno] ; 9 = 2,4-dinmlnosfonol; 10 ~ 4,0-dlà* 
cetamino-2-mmino-fenol, 11 ~ 2,4,0-trinitro-fenol (wold рібгіо) - (YT.7) i 
12 — 2-amino-4,6-dinitro-feno] (acid pioramio) (IV, 18); 19-4«hltbro-0-hoet- 
amíno-2-amino-fengl; 14 ~ 4-nliro-0-clor-2 omino«fonol; 16 = B,4sdinitro- 
anilină (VL8); 10 hexanitro-difenil-amină ; 17 = 2,4-dinitrosfenil-tlo* 
cianat, 14 ~ acid 2,4-diumino-benzen-sulfonio ; 19 2,4-dInitros4^ hidroxil» 
difenil-umină (VI.18) 
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DERIVATI AI 2,4-DINITRO-CLOR-BENZENULUI 


1 — 2,4-diamino-clor-benzen ; 2 —. acid-2,4-diamino-clor-benzen-5-gul- 
fonic; 3 — 4-nitro-2-amino-anisol (IV, 10); 4 — 2,4-diaminoanísol; 5 — 


2,4-dinitro-anisol - (VI.4); 6 — 6-clor-3-nitre-aniliná ; 7 — 2,4-dínitro-fenol 


(VI.2); 8 — 4-nitro-2-amino-fenol; 9 — 2,4-diamino-fenol; 10 — 4,6-día- 
cetamino-2-amino-fenol; 11 — 2, 4, 6-trinitro-fenol (acid picric) (IL7); 
12 — 2-amino-4,6-dinitro-fenol (acid pieramie) (IV, 12); 212-4-nitro-6-acet- 


ainino-2-amino-fenol; 14 — 4-nitro-6-clor-2 amino-fenol; 15 — 2,4-dinitro- ; 


anilină (VI.8); 16 — hexanitro-difenil-amină ; 17 — 2,4-dínitro-fenil-tío- 
cianat; 18 — acid 2,4-diamino-benzen-sulfonie ; 19 — 2,4-dinitro-4' -hídroxí- 
difenil-aminá (VI.13) 
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| j ANEXA 7 


DERIVATI AI ACIDULUI BENZEN-SULFONIG ŞI AI FENOLULUI 


1 — rezoreină ; 2 ~ m-hidroxi-difenil-amiIn& ; 3 — B-mstoxi-4-amino-difenil-amină ; 4 — acid rezoroilio; 5 — acid metanilio (IV, 2): 6 — aeid-oc-anilie (XIV, 

15); 7 — acid 2-pmino-fenol-4,6-disulfonio ; 8 — acid р1ог1о (IT, 7); 9 — aoid Dlorumio (IV, 18); 10 — acid p-fenol-sulfonio ; 11 — acid 6-nitro-2-amino-fenol-4- 

sulfonic; 12 — 8018 2,6-dlamino-fenol-4-sulfonie ; 13. ~ aoid 2-nmino-fenol-4-sulfonio (VI, 8); 14 — o-nitro-fenol (VI, 1); 15 — p-nitro-fenol (VI, 1); 16 o- 

.amíno-fenol; 17 — g-amino-fenol (IV, 19); 18 — o-oolor-fenol (LIT, b); 19 — p-olor-fonol (IIT, б); 20 — aoid Q-olor-2-amino-fenol-i-sulfonie ; P1 — 3,4-dielor- 

fenol; 22 — 4,0-diolor-2-amino-fenol; 23 г oloranll; 24 — aoid sallollio ; 25 — neld b-amino-salioilio (IV, 18); 36 — acid 3-amino-salieilie; 27 — acid 3-amino-. 
[ 5-clor-Saliollio ; 28 — noid«D-Bulfo-3-aymino-sSallelllo ; 29 — 4-nitrozo-fenol (II, 17) ; 30 — oarbazol indofenol. 
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DERIVATI AI ACIDULUI BENZEN-SULFONIC ȘI AL FENOLULUI 


1 — rezoreínÁ; 2 ~ m-kidrozi-difenil-amină ; 2 — 3-matoxi-4-amino-difenil-amină ; 4 — acid rezorcilio; 5 — acid metanilio (IV, 2); 6 — acid-o-anilie (XIV, 

15); 7 — acid 2-amíino-fenol-4,6-disulfonío ; 8 — acid picric (II, 7); 9 — acid picramio (IV, 13); 10 — acid p-fenol-sulfonie; 11 — acid 6-nitro-2-amino-fenol-4- 

sulfonic ; 12 — acid 2,8-diamino-fenol-4-sulfonic ; 13 — acid 2-amino-fenol-4-sulfonio (VI, 3); 14 — o-nitro-fenol (ҮТ, 1); 15 — p-nitro-fenol (VI, 1); 16 = o- 

amino-fenol; 17 ~ p-amino-fenol (ТУ, 19); 18 — o:color-fenol (IIT, 6); 19 — m-alor-fenol (IIT, 5); 20 — acid 6-clor-2-amino-fenol-i-sulfonic; 21 — 2,4-dielor- 

fenol; 22 — 4,0-diclor-2-amino-fenol ; 22 — cloranll; 24 — acid salicilic ; 25 — acid 5-amino-saliellio (IV, 18); 26 — acid 3-amino-salicilio; 27 — acid 3-amino-. 
: 5-clor-salicilie s 28 — aoid-b-Bulfo-3-amino-salicilic ; 29 — 4-nltrozo-fenol (IT, 17); 30 — carbazol indofenol. 


diami Y M4 - 24. ий{л-1-8вш\Ёоме (ХТУ, 3): 5 — m-amino-acetanilidă ; 6 ~ 

: ИШИ ИШ = acid  2-clor-antlin-4-sulfoníc; 11 — acid —6-nítro-3-clor- 
-p-fentlen:diamtn = 1010. 4,0:diantlin-3- mtaó-bot -i-sulfonic; 15 — 2,4-dielor-anilină; 16 — 3-clor-0-nitro- 
aoid  menltrobenzan:sulfonie (I, 1); 19 — acid metanilie (IV, 2); 20 — m-amino-fenol; 21 — acid p-amino-salicilic 
ozo-dialehll-m-amino-fonol; 24 — acid aiiltn=3,6-disulfonie (Т, 5); 25 — acíd benzidin-2,2/-disulfonie (IV. 10); 26 — 
(Т, 10)-28 — 3-amino-Q- -(hidroxí-etil)-benzen-sulfoná; 29 — 3-alchil(aril)-sulfonanilină ; .30 — 
32 — acid benzidin-3,3/-disulfonie ; 88 — acid benzidin-oxaminic; 44 — anilină (IV, 1). 
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DERIVATI AI ANILINEI 


2 — o-clam-metil-anilină; 3 — feniL-glicin&; 4 — aceto-acetanilidá (X, 3); 5 — N-Q-eian-etil-anilinà : 
8 М, N-dimetil-anilină (ІХ, 1); 9 — p-nitrozo-dimetil-anilină (II, 18); 10 —p-amino-dimetil- 
anilină; 11 — 2--nercapto-p-amíno-dímetil-anilíná ; 12 — N,N-dimetil-m-amino-fenol; 18 — p-dimetil-amino-benzaldehidă ; — 14 — 4,4'-tetrametil- 
diamino-difenil-metan (XIL, 8); 15 — 4,4 -tetrametil-dlamino-benzhidtrol (Hidrolul lui Miohler (XI, 6); 16 — 4,4"-tetrametil-diamino-benzofenon& 
(Cetona lui Michler) (ХП, 14); 17 — N, N-dietil-aniliná (IX, 2); 18 — N-étil-aniliná (IX, 3): 19 — p-amino:N-etil-anilinà ; 20.— N, N-etil-benzil- 
anilină (IX, 3); 21 — acid-N, N-etil-benzil-anilin-sulfonfe (I, 3); 22 — N-benzil-anilină ; 23 — N, N-dibenzll-anilinà ; 24 — N, N-etil-etanol-anilin& 
(IX, 8); 25 — N-etanol-aniliná ; 26 — N, N-dfetanol-anilin& ; 27 — difenil-amini (VIT, 1): 28 — acid difenil-amin-4-8ulfonio; 29 — 4-unltrozo-ditenil- 
amin&; 40 — 4-amíno-difenil-aminá; 21 — hidrochinonă; 32 — 25 ШО! fpi Mii 88 — 2,5-dimetoxi-4-benaoll-aminó-anilinà î $4 — 3,5-dime- 
tozi-4-nitro-anllină 


1 — acid-N-metil-anilin-o-sulfonie (IX, 6); 
6 — N-bis-(Q-cian-etil-anilin&) ; 7 — N.metil-anilină ; 
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: DERIVATI AI ANILINEI 
4 — aceto-acetanilidă (X, 3); б — N-B-oian-etil-anillnà s 


1 — aeid-N-metil-anílin-c-&ulfonie (IX, 6); 2 — o»elan-metil-anilink; 3 — fenil-glicină ; А 
4 — N-bia-(Q-cian-etil-anilin&) ; 7 — Nemetil-anilină ; 8 — М, N-dimetil-anilin& (IX, 1); 9 — p-nitrozo-dimetil-anilinü (II, 18); 10 — p-amino-dimetil- 
anilină; 11 ~ 2-:n2reapto-p-amáno-díraetil-anilná ; -12 = N,N-dimetil-m-amino-fenol; 18 — p-dimetil-amino-bonzaldehidă ; 14 — 4,4' -tetrametil- 
diamino-difenfi-metan (XIL, 8); 15 ~ 4,4 -tetrametAT-diomino-benzhrid trol (Hidrolul lui Michler (XI, 0); 16 — 4,4" -tetrametil-diamino-benzofenoná 

(IX, 8); 19 — p-amino:N-etil-anilină ; 20 — N, N-etil-benzil- 
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DERIVATI AI TOLUENULUI (continuare) 


1 — acid  benzidin-2,9/-diearboxilie ; 2 — 2-amino-6-clor-toluen ; 3 — 2,6-dielor-benzaldehidá ; 4 — 2-nitro-6 clor-benzaldehidá ; 3 — 4-clor-2-aumi- 
no-toluen (XIV, 4); 6 — acid 4-elor-2-amino-toluen-5-sulfonic ; 7 — acid 4-clor-2-amino-benzoio; $ — o-tolidină ; 9—naftol ASG (Х, 4); 10—o-tolui- 
diná (IV, 1); 1Í — acid 2-amino-toluen-5-sulfonie ; 22 — 5-anilin-2-amino-toluen-3-mercaptan ; 13 — 3-clor (brom)-2-amino-toluen; 14 — 5-nitro-2- 
amino-toluen (IL, 9); 15 — 3-nitro-2-amino-toluen ; 16 — 5-clor-2-amino-toluen; 17 — 6-nitro-2-amino-toluen ; 138 — 4-nitro-2-amino-toluen; 1$— 
4-nitro-2-amíno-toluen (II, 12); 19 — m-tolutlen-diaminá: 20 — acid 2,4-diamino-toluen-6-sulfonie ; 321 — trinitro-toluen; 22 — 2-elor-4-amino-to- 
Juen; 22 — 2-clor-5-nitro-4-amino-toluen ; 24 — acid 2-clor-4-amino-toluen-5-sulfonio; 25 — 2,0-diclor-4-amino-toluen ; 26 — acid  4-nitro-toluen- 
2-sulfoníe (1,2); 27 = acid 4-amino-toluen-2-sulfonio; 28 — acid 4,4'-diamino-stilben-2,2'-disulfonio (XII, 7); 29 — p-toluidiná (IV, 1); 30— 
Z-nitro-A-clor-toluen; 21 > acid 4-amino-toluen-3-8ulfonio (I, 15); 92 — dehldrotiotoluidiná [6-metil-2 (p-amino-fenil) benztiazol];33 — S$-nitro- 
4-ainíno-toluen (II, 10), 44 т GRAL Inodolnen j 44 - p -rogol (XIII, 1 96 —:4-metoxi-3-amino-toluen (IV, 11); 37 — m-toluidiná ; 3S —etil- 
Я pensi av to MAE. 
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DERIVATI AI Q-NAFTOLULUI 


1 — aid 2-amino-naftalin-1-sulfonie (VIII, 2); 2 — acid  2-amino naftalin-5,7-disulfonio ; 3 — acid 9:amino-5-naftol-7-silfonie (XIF. 5): 
4 — acid 2-naftol-8-eulfoníe; 5 — acid 2-naftol-6,8-disulfonic (1, 9); 6 — acid 2,8-dihidroxi-naftalin-6-sulfonie (V, 5); :7 — acid 2-amino-S-naftol-6 
eulfonie (ҮШ, 1): 8 — acid 2-amino-naftalin-6,8-disulfonic ; 9 — acid 2-naftol-6-sulfonie (I, 8); 10 — acid 2-naftol-3, 6, S-trisulfonic : 11 — acid 
2-amino-naftalin-3, 6, 8-trisulfonic; 12 — acid 2-amino-8-naftol-3,6-disulfonic; 13 — acid 2-naftol-3,0-disulfonie)(I,8-9); 14 — acid $-amino-naí- 
talin 2,6-disulfonic; 15 — acid 2-amino 2-naftol-6-sufonic;16 — 2,0 dihidroxi-naftaliná ;-17 — acid 9.amino-naftalin-6-sulfonio; 18 — acid 1-amino- 
2-nafiol-6-sulfonic; 19 — acid 1-amíno-2-metoxi-naftalin-6-sulfonic ; 20 — 1-amino-2-metoxi-naftalináà ; 21 — l-nitrozo-2-nàftol (XIV, 10); 32 — 1- 
amino-2-maftol; 22 — acid 1-amino-2-naftol-4-sulfonic (XIV, 10); 24 — acid-2-naftochinon-4-sulfonio; 25 — 2-amino-naftalin& ; 26 — acid 2-amino- 
naftalin-5-sulfonic; 27 — acid 2 -amino-n1ftalin-1,5-disulfonic ; 28 — acid 2-amino-naftalin-1, 5, 7-trisulfonio; 29 — acid 9-amino-naíftalin-5-hidroxi- 
1.7-disulfoni:; 20 — acid 2-amino-naftalin-7-sulfonic ; 21 — acid 2-amino-naftalin-5,7-disulfonio ; 32 — acid 2-amino-5-naftol-7-sulfonie (XIV, 8) ; 33 — 
acid 2-fenil-amino-5-naftol-7-sulfonic ; 34 —acid 2-amino-naftalin-6-sulfonic; 35 — acid 2.amino-naftalin-0,8-disulfonie ; 36 — acid $-aminb-8-naftol- 
6-sulfonic (VIIL1); 27 — acid 2-fenil-amino-8-naftol-0-sulfonio (VII, 3); 38 — fenil-2-amino-nafaliná; 89 — etil-3-amino-naftalinà; 40 — acid 
1-nitrozo-2-hidrori-3-naftole ; 41 — acid 2-hidroxí-9-naftoic; 42 — anilida acidului 2-hidroxi-3-naftole (Naftol AS) (X. 2). 
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1-amino-naftalin& ; 18 — 1,5-dinitro-nattalin s 10 = 1,5«dinminonaftalinà ; 20 = naftasarini: 291—1, 
8-dinitro-naftalin& ; 22 — Pirimidină ; 23 — dimotil-nafto-pirimidinà ; 24 — nold 1-amino-nattalin-8= = 
hiídroxi-4-$ulfonio; 25 ~ aoid 1-amino-naftaJIn«5«8 .Jfonio (XIV, 5); 20 ~ aoid 1«naftol-6«sulfonte(V,. 8), 
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OR 2-51 B-NAFTALIN-SULFONICI | 
-uminoenaftalin-5,7-digulfonio; 4 — acld-1-qmino-5-naftol-7 8ulfonio; 5 — 1-amino-5-naftal 
l«amino-8-naftol;.9— acid 1-amIno-8-naftol-7-sulfonlo ; 10 — acid 1«hino-8-naftol:8-aultonjet 17 = ао 


DERIVATI. A 
1 —1-naftol (VIIL 4); 2 — acíd-1-amino-naftalin-5-sulfonio (XIV,5); 3 


1-amino-naftalin-B-sulfonie (X.[V,5) ; 7 —&cid 1-fentl-amino-naftalin-8-sulfonte 

1-amino-8-naftol-5,7-disulfonic ; 12—acld-1-amino- naftalin-4,8-digulfonie | j acld-1-nnftol-,4,8-disulfonlo ; 14 — nold-1-amino-8-naftol-4-sulfonlo ; 14 — aold-1,B«dihidroxi- 
naftalin-4-sulfonic; 14 — acid-1-a1ino-B«naftol-2,4-disulfonic ; 17 —aoid-p-anfite-fent]-1,2-naftotrinzol-4,8-disulfonie ; 18 — aoid naftalin-1,5-digulfonto (I, 7) ; 19 — ао 53-а 

4,8 disulfonic (ХТУ, 8); 20 — 1,5-dibidroxi-naftalină (У, 4); 21 — acid 1-00 ftalin-4,0,8-trisulfónic; 22 — ао!й 1-amino-naftalin-! Trdroxi-4,6«digulfonio; 29 — aol 
naftalin-3,8-disulfonic (ХТУ, 8); 24 ~ seld 1-naftol-2,8-digulfonic ;. 25 =a „Wdltenil-nattilen-dinmin-8-Bulfonio ; 26 ~ aold 1-nnftol-3,0-digulfonio:; 27 — acid l:amingsna 

6, 8-trisulfonic (XIV, 7); 28 — acid 1-amino-8-naftol-3,6-disulfonio (XIVA 20 = acid .. 1-acetil-nmino-8-naftol-9,0-dfaulfonio (XV, A, 5); 80 — aod... 1, 8-dihldrgil-nattalin- 
8.0-digulfonic (XIV, 9); 41 — ncid naftalin  Z-sulfonio. (V, 2); 92 d naflalIn- 2,7-digulfonto ; 39 — aoid: 1-amino-naftalin-3,0-dIaulfonio ; $4 — aoid acetonil- BB»naftilen-- 
diamín-9,0-disulfonic; 25 — acid 2-naftol-7-sulfonic; 46 — acid 2-naftole fonte; 37 ~ nold 2-amImo-nnftalln-9,7«di&ulfonio ;. 38 — aoid-2-amino-naftalin- ЩЧ 9—9, 


41 — acid 1,6-d ri nnftalin-8,7-dIsgulfonto ; 49 — uold-1«nmino-naftnlIn-3,7-digulfonlo ;. 49 — nold 


dilidroxi-naftalin& ; 40 — acid paftalin-2,6-disulfonic ; 
44 — a0ld 1, dtizopropil-naftalin-3-sulfonie (ека) ; 45 — Тато] (Шү, 21); 46 = 2-naftol (V, 2): 47 = wold 1-nafbil-unin-0-aultonlo: - 48 — aold 
1-amino-naftali sulfonie; 49 — B-amino-f-naftol; 50 — ue lin-7eaulfonie ;.. 61.— nol 4-nooti1-amino-1«nmino-naftalin-0«sultonio ; 52 = 8amino-2-naj 


Iu lim-B-aulfor 04-011 1«amino-8-naftolo, 


I 
m 


IB som HO,S 
So 


‚8 


Za 


son | Osh 
(ш, | SO,H НО,5 
NHCOCH Sos | 
"s х ES 
A 3| 
E: 
z| 3 А. 
хо 
3 


25 
Us сс 
о = 
pu 
a 


z 
т 
N 


KR Na OH 
а 
2 < 


de 
z 
tis 


SO,H SO,H 
$ 5 
5 £j 
- 2 
jS SOH 


= 
z 
95 


1 A SO,H 
37У 5 E 
xs 
Oll SOH OH Ot ? 
08 CO (у 
ОН 50H 50,н 


DERIVATI AI 
1 — l-naftol (VIII, 4); 2 — acid-1-amino-naftalin-S-sulfonio (XIV,5); 8 = 
1-amino-naftalín-8-sulfonic (X.[V,5) ; 7—aocid 1-fenil-amino-naftalin-B-sulfonio 
1-amino-8-naftol-5,7-disulfonic ; 12—acld-1-amino- naftalin-4,8-digulfonito (A 

naftalin-4-sulfonic; 16 — acid-1-umino:8-naftol-2,4-disulfonie ; 17 = воал 
4,8 disulfonie (XIV, 8) ; 20. — 1,5-dihidroxi-naftalinà (V, 4);21 — оа 100 
naftalin-2,8-disulfonic (XIV, 8); 24 — aoid 1-naftol-8,8-disulfonie ; 25 — ae 
6, B-trisulfonie (XIV, 7); 28 — wid 1-amino-8-naftol-3,6-dlaulfonio (XIV, 
9,6-disulfonio (ХТУ, 9); 31 — acid naftalin 2-Bulfonio (V, 2); 32 
diamin-8,0-disulfonic ; 35 — acid 2-naftol-7-aultonie ; 36 — acid 2-nafbol-3, Ta 
dihidrozi-naftalină ; 40 — acid naftalin-2,0-disulfonic ; 41 — acid 1,0-diu 
44 — acid 1,B-diizopropil-naftalin-3-sulfonie (Nekal): 45 ~ Тато! NNO 
1-amino-naftalin-7-sulfonic ; 49 — 5-amino:f-naftol: 40 — acid 1-nmino-sn 
acid 1,5-dilamino» 
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ACIZILOR 2-51 &-NAFTALIN-SULFONICI 


| u-22fi5/i2-5.7-dísufonie ; 4 — acid-L-amino-5-naftol-7 8ulfonio ; б — 
: EAS ; 9—14 1-amino-9-naftol-7-sulfonio ; 10 — acid 1-amino- 
L7 — aeid-L-Bafiol-,$,8-disulfonic; 14 — acid-1«amIno-8-naftol-4-sulfonlo ; 18 auld. E 
1.2-nafiotriazol-4 s-disulfonie ; 18 — acid naftalin-1,5-disulfonio (1,7); 19 моа ( 
n-£,5.8-trisulfonie; 22 — aeid l-amíno-naftaln-8-híidroxi-4, 0«disulfonio; 23 — о S 
i£-aa£iilen-diamin-5-sulfonie ; 26 — acid 1-nafíol-9,0-diuuifonlo; 97 — sold bamia 
1 — asit -aestil-2mino-S-naftol-9,0-d(sulfonic (XV, А, 6); 20 ~ acid КЕЛҮҮ 
з 2,7-disulfonie; 23 — acid 1-amino-naftalin-3,6-diaulfonio ; 44 = ао footoni 8 
17 — aeui Lamino-naftelin-$,7-d(sulfonic; 98 ~ &6/d 2-amlno-naftalin-7-Rulfoni, . 
iumifor 42 — ^cid-1-amino-naftalin-3,7-dísulfonio ;. 49 = aod йай! з d 
айо (V, 2); 47 — seið l-naftil-ariin-6-aulfonia; 48 = tela 


AI — aeid *-acetil-araino-1-amino«iaftalin-6-sulfonic: 42 — Вч... 
aie; $M—aeid I-amino-&-naftolc, 
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Е 1 


IX) -.mino-naftalin-5,7-disulfonio; 4 — &cid-1-amino-5-naftol-7 sulfonic; 8 — Tammo- nane 
~ lamino-8-naftol; 9—acid 1-amino-8-naftol-7-sulfonie ; 10 — acid l-àmino-8-naitol-3 

2.13 — àcid-1-naftol-,4,8-disulfonio; 14 — acid-1-amino-8-naftol-4-sulfonie ; 13 — se 
-f nil-1,2-naftotriazol-4,8-disulfonie ; 18 — acid naftalin-1,5-disulfonie (1, 7) ; 23 — Aeid-2 

ED: natealin-4,6,B-trisulfonie ; 22 — acid : 1-amino-naftalin-8-hidroxi -4,6-disulfo 

13 


AN. 


mido: 33 — у. 
^lifenil-naftilen-diamin-8-sulfonie ; 26 — acid lnaftol-3,6-disulfonio; 27 — acid Lamia 
29 — acid l-acetil-amino-8-naftol-8,0-dísulfonio (XV, A, Bài3— AAA а-аа 
HE мага 2,7-disulfonio; 33 — acid 1-amino-naftalin-3,6-disulfonic ; 34 — eld зоо. 

nie; 37 — acid 2-umino-naftalin-3,7-disulfonio ; 38 — aci d-2-amino-naftalin-T-sutio:: - 
x *talin-3,7-disulfonic; 42 — acid-1-amino-naftalin-3,7-disulfonio; 4$ — acid diamo s 
Ze ^ 21); 46 — 2-naftol (V, 2); 4? — acid l-naftil-amin-6-sulfonie; 43 — weld 
64 7-8ulfonie ; 51.— acid 4-acetil-amino-1-amino-naftalin-6-sulfonie ; 
U^ n-a-sulfonic:; 54—acid 1-amino-8-naftoic. 
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DERIVAȚI AL 4AMINO-ANTRACHINONEI 


1 gaben inAsnteen РИИ; 2 ~ oliye Sndantron 16; 4 ~ olive Andantron 90; 4 — antenohinon=L,2aorldonă i б — autrapiridonă: 6 — galben iudantren 
(ЖЖ, 1%); 7 ~ ront Пит rezistent de dispersie FVB (XIX, 9), 8 ~ mold 1«minosd-brom-2«antrachInonssulfonle (ХТ\,10); 9 — albastru  oelliton resist 
FEB (ZIX, 7); 10 = вати Pafitol A (XIX, 1); 11 = 2,4 AMbrom-1» tinino«antrachinona (LIT, 14); 42 = albastru pur de allzurinà В (XIX, 6; 13—14 
piine (VIII, 2) 14 = galben Índuntren yag # 10 = йди Algol WA, : > 
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= rect ial (XII, 1); 2- каныны. 
а-аа (ПТ, 4); 8 — izoviolantronă ; 
(III, 16); 8 — 1, 4, 5, 8- tetraclor-antrachinoná ; 1 г NOI \ 
nă (У,8); 11 — 1,5-dinitro-antrachinoná 12 1.5-diamino-antrachinoná (I 
trachinoná; 14 — 2, 4,6, 8-tetrahidroxi-1,5- Rai jo antrachinonà 15 — galben indantren СЕ; . : 
17 — roșu algol stráluéitor 2B:18 — albastru de antrachinoná SE; 19 — albastru strălucitor "de alizarină 9; 20-1, 8-dinitro-antrà- i 
chinoná; 27 — 1,8-diamino- -antrachinonă ; 22 —acid 1-antrachinon-Sulfonic (I, 10); 23 — acid 2-antrackinon-sulfonie a. 10). 
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DERIVAȚI AJ f-METIL-ANTRACHTINONEI 


р 4 -1- *2«metllsantrachinonà — (XIV,13) ; 
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DERIVATI AI Q-METIL-ANTRACHTNONEI 


$ 1 Y Г ` = L-a sas М à (Xa): 

i 2-elor-3- -earboxilie; . 2 — acid-2-amino-3-antraehinon-oarboxilio ; 3 = I-amino:2«motil antrachinonă Y N 

92 - йо qr ingenti ir (Шт, 6); 5 — clanantrol RX (XIX, 2); 0 — aold-1«olor2«0ntraohlnonsearboxilio ; ? — orange auriu 

viera ye — арапык; 9 — antraflavon G; 10 — acid  1«amino«antraehInon-2-oarboxilio ; 24 — rogu violet indantien RRR- 
pami 97 *: 12 — albastru turkis indantren 8 GK; 13 — rog strălucitor Indantren BBL, 
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DERIVATI AI ALIZARINEI. SUE à 
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1 — acid 1,2-Aihidrozi-antrachinon-3-sulfonie (Alizarin В); 2 ~ 1, 2, 6, 8-tetrahidroxi- -antrachinona, (Alizarin bordeaux R);93-—Al- 
zarin viridia FF; 4 — Alizarin brillfanteianin GG; 5 — 1,2, 5- trihidroxi-antrachi oná (Alizarin, brilliant bordeaux В) 6 e 2, 4, 5. 
8-pentau(droxí-antraehínona (Alizarin самп B); 7: = 1, 2, 4-trihidroxi-antrachinona (Purpurinu)i .8—Alizarinheliotrop ; 9 ~ Кеч 
ulbăstruj de alizarină B; 10 ~ verde de alizarină ; 11 — verde de alizarină 8; 12 — 3-nitro-1,2-dibidroxi-antrachinonă (orange de aliza- 
PENIS rA XIV, PADNA 22 = amino alizarinh „ozon, de ыар Еу; Д2), д4 = albastru de MUS 16 — albastru de alizarină S. - 


ule dii cuts 


AU APÁRUT 


S. TILENSCHI 
CHIMIE COLOIDALĂ е 


pag. 506 lei 38 


О. CREANGĂ Җ A. CISMÁRITA 
TEHNICA SECURITĂȚII MUNCII ÎN INDUSTRIA CHIMICĂ 
pag. 299 F lei 11,50 


* 


C. POPA X. RODICA DRIMUS 


CHIMIA PRODUSELOR FITOFARMACEUTICE 
| lei 21,50 


pag. 496 ) Сна Lu 


4 ERATĂ 3 


* Paz. Rind 1n 10е de Se va citi 


ФУ ps i A N— co 
72 

SATA 
Хн 


Formula 


UA. ASH 


Negru aciol Negru eriocrom 


+ HN оша 


Formula 


